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Uber Natriumpolyphosphate 
K. R. Anpress und K. Wistr 
Mit 7 Abbildungen im Text 


Die in der Literatur itiber Polyphosphate vorliegenden, sich 
zum ‘Teil widersprechenden Untersuchungen, sowie das neuere 
Patentschrifttum lassen es wiinschenswert erscheinen, diese Ver- 
bindungen unter Zuhilfenahme anderer Methoden, als sie bisher 
angewandt wurden, erneut zu untersuchen. 

Tu. FLeErrmann und W. HenneperG') waren die ersten, die 
durch Zusammenschmelzen von Natriummetaphosphat und Natrium- 
pyrophosphat im Verhiltnis NaPO,:Na,P,O, = 1:1 bzw. 2:1 unter 
geeigneten Abkiihlungsbedingungen Verbindungen der Zusammen- 
setzung des Natriumtriphosphats Na,P,O,, bzw. des Natriumtetra- 
phosphats Na,P,O,, dargestellt haben. Eine eingehendere Unter- 
suchung iiber die Polyphosphate des Natriums und anderer Metalle 
hat F. Schwarz?) durchgefiihrt, wobei er die Ergebnisse von 
Tu. Fuerrmann und W. HENNEBERG im wesentlichen bestiitigen 
konnte. M. Stance*) kam dagegen auf Grund seiner analytischen 
Untersuchungen zu dem Ergebnis, daB einige Angaben von 
F. Schwarz nicht zutreffen. Insbesondere konnte er nachweisen, 
daB die von F. Scowarz beobachtete Umwandlung des Bleitriphos- 
phats in Bleitetraphosphat nicht stattfindet. M. Stance behandelte 
auch die Frage, ob die Polyphosphate einheitliche chemische Ver- 
bindungen darstellen, oder ob sie als Doppelverbindungen aufzufassen 
sind. Fiir letztere Annahme sprachen die angeblich leichte Zersetz- 
lichkeit des Natriumtriphosphats in wiBriger Lésung, sowie die 
Beobachtung, daB Kobalt- und Nickelverbindungen des Natrium- 
triphosphats aus den wiBSrigen Lésungen der Komponenten, also 
aus Natriumhexametaphosphat, Natriumpyrophosphat und Metallsalz 
angeblich zu erhalten sind. Aus anderen Beobachtungen und 
Analogieschliissen — es sind Triarsenate und Triantimonate bekannt 


1) TH. FLEITMANN u. W. HENNEBERG, Liebigs Ann. Chem. 66 (1545), 324. 
*) F. SCHWARZ, Z. anorg. allg. Chem. 9 (1895), 249. 
8) M. STANGE, Z. anorg. allg. Chem. 12 (1896), 444. 
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wird von Stange die Bildung von Triphosphaten und Tetraphosphaten 
fiir méglich gehalten, jedoch die Existenz der héheren Glieder 
der Polyphosphatreihe von der allgemeinen Formel Na, , 2P,Os,.., 
bestritten. 

In einer spiiteren Arbeit versuchten N. Parravano und G, Cat- 
caGNI') die Existenzfrage der Polyphosphate mittels thermischer 
Analyse zu kliiren, da sie die Arbeiten der friiheren Autoren infolge 
der groBen Analysenschwierigkeiten nicht fiir beweiskriftig hielten. 
Sie konnten jedoch kein Anzeichen einer Verbindungsbildung von 
Natriumhexametaphosphat mit Natriumpyrophosphat im Schmelzflui 
nachweisen. Auch die entsprechenden Salze des Kaliums lieferten 
negative Ergebnisse. Die neueste Untersuchung iiber Polyphosphate, 
und zwar iiber ein saures Natriumtriphosphat und Natriumtriphos- 
phat hat H. Huser’) unternommen. Er weist hierbei auch darauf 
hin, daB durch die thermischen Untersuchungen von PaRRAVANO und 
CaucaGni das eigentliche Existenzgebiet der Polyphosphate gar nicht 
erfaBt wurde, da deren Bildung erst unterhalb des Erstarrungs- 
punktes in fester Phase erfolge. 


Die durch Zusammenschmelzen von _primiren/sekundiren 
Natriumorthophosphat- bzw. Natriummetaphosphat/Pyrophosphat- 
Gemischen bei geeigneten Temper- und Abkiihlungsbedingungen 
entstehenden Produkte gewinnen infolge ihrer Ejigenschaft, die 
meisten Metalle, insbesondere die Erdalkalien, zu léslichen Komplex- 
verbindungen aufzunehmen, erhebliche Bedeutung als Wasser- 
enthirtungsmittel. 

Die wissenschaftliche Erforschung dieser als _ ,,Polyphosphate* 
bezeichneten Stoffklasse von der allgemeinen Formel Na,,oP,O3 x. 
laBt jedoch noch vieles zu wiinschen iibrig. So war es durchaus 
noch unsicher, ob in den Temperprodukten auBer Natriumtriphos- 
phat von der Formel Na,P,O,,, dessen Existenz man nach den 
experimentellen Untersuchungen dlterer Autoren*) und den neuen 
Ergebnissen von H. Huser?) als sicher annehmen darf, noch héhere 
Polyphosphate, insbesondere Natriumtetraphosphat von der Formel 
Na,P,O,,, vorhanden sind. Auch die chemische Konstitution der 

') N. PARRAVANO u. G. CALCAGNI, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (5) 
17 (1908), 731; Z. anorg. allg. Chem. 65 (1909), 1. 

*) H. Huser, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 123; Z. angew. Chem. 50 
(1937), 323. 

’) Tu. FLEITMANN u. W. HENNEBERG, F. SCHWARZ u. M. STANGE, I. c. 
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wabrscheinlich komplex gebauten Alkaliverbindungen und ihrer Erd- 
alkali- und Schwermetallsalze ist sowohl in festem Zustand wie in 
Lésung noch unbekannt. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen, welche 
Natriumpolyphosphate existenzfihig sind. 

Alle rein chemischen Untersuchungen der vorliegenden Stoff- 
klasse werden auBerordentlich durch die fehlende bzw. mangelhatte 
Kristallisationsfihigkeit erschwert; zudem sind Kristallisations- 
versuche nur in sehr konzentrierten wibrigen Liésungen auszufiihren, 
so daB die einwandfreie chemische Untersuchung der leicht léslichen 
und hygroskopischen Kristalle nur mit Vorsicht zu gebrauchen ist. 
Analytische Untersuchungen der wiBrigen Liésungen sind auBerdem 
mit dem Mangel an geeigneten Trennungsmethoden der hier mig- 
lichen Verbindungen behaftet. Daher wurden in dem hier vor- 
liegenden ersten Teil der Arbeit vorwiegend die Umwandlungen in 
fester Phase studiert, was in einwandfreier Weise durch Réntgen- 
aufnahmen nach dem Drspyr-ScnEerrer-Verfahren erfolgen kann. 

Die stoffliche Zusammensetzung der durch das Zusammen- 
schmelzen von Natriumhexametaphosphat und Pyrophosphat bzw. 
der entsprechenden Orthophosphate erhaltenen Produkte wird ab- 
gesehen von dem Mengenverhiltnis der Ausgangsprodukte durch 
folgende Umstiinde bestimmt: 

Die fliissigen Schmelzen enthalten schon wenig oberhalb ihres 
Erstarrungspunktes, der bei dem Mengenverhiltnis NaPO,:Na,P,O, 
= 1:1 bei 6830—640° liegt, vorwiegend die Ausgangsprodukte Hexa- 
metaphosphat und Pyrophosphat in freier Form, was sich am deut- 
lichsten aus dem Réntgendiagramm der aus dem SchmelztluB ab- 
geschreckten Produkte ergibt. Erst kurz unterhalb des Erstarrungs- 
punktes also etwa bei 620—600° und tiefer beginnt die Ver- 
bindungsbildung im Sinne der Vereinigung zu Polyphosphat. Fiir 
den Aufbau der Endprodukte wesentlich ist naturgemib die Ge- 
schwindigkeit mit der das fiir die Verbindungsbildung giinstige 
lemperaturgebiet bei der Abkiihlung durchlaufen wird. Bei ge- 
ringer Abkihlungsgeschwindigkeit wird es mehr oder weniger zur 
vollstindigen Vereinigung der Komponenten kommen, wihrend diese 
beim schnellen Abkihlen zum Teil unterbleibt. Je nach den Ab- 
kiihlungsbedingungen sind also in den erstarrten Schmelzen mehr 
oder weniger groBe Mengen von Metaphosphat und Pyrophosphat 
neben Polyphosphat vorhanden. Da nun, wie bekannt’), das Meta- 


') P. PascaL, Bull. Soc. chim. (4) 35 (1924), 1140. 
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phosphat beim Durchlaufen verschiedener Temperaturen sehr rasch 
zur gegenseitigen polymeren Umwandlung neigt, hat man je nach 
der Wirmebehandlung neben der Polyphosphatbildung mit dem 
Auftreten der verschiedensten Formen des Natriummetaphosphats 
zu rechnen. 


Zur Erleichterung des Uberblicks sei die in Frage kommende 
Umwandlungsreihe des Natriummetaphosphats nach Pascau hier 
kurz wiedergegeben: 

NaH, PO, —-> (NaPO,), —» (NaPO,), ~-» (NaPO,), =» (NaPO,), 
250° 505° ? 607° 

AuBer diesen polymeren Metaphosphaten sind von Pascar 
noch Oktametaphosphate (NaPO,), (Kurrolsalze) gefunden worden, 
die aber nur unter besonderen Bedingungen erhalten werden, so 
dab diese Gruppe bei den vorliegenden Untersuchungen nicht be- 
riicksichtigt zu werden brauchte. Auch das Tetrametaphosphat 
konnte auBer acht gelassen werden, da dessen Bildung durch Tem- 
pern von Metaphosphaten oder Orthophosphat réntgenographisch 
nicht beobachtet wurde, was mit den Angaben von A. Bouse’ 
iibereinstimmt. Ein weiteres Natriummetaphosphat unbekannter 
Zusammensetzung wurde von A. Bounié gefunden. Er erhielt e: 


durch langes Erhitzen von Na,H,P,O, bei 400—550°. Dieses un- 
lésliche Metaphosphat konnte ebenfalls bei der hier vorliegenden 
réntgenographischen Untersuchung unberiicksichtigt bleiben, da bei 
den angewandten Temperzeiten (Temperreihe I, Tab. 1) héchstens 
sehr geringe Mengen gebildet wurden, die réntgenographisch nicht 
nachweisbar waren. 


Um einen méglichst umfassenden Einblick in den Aufbau der 
Polyphosphatschmelzen zu bekommen, ergab sich nach dem oben 
Gesagten die Notwendigkeit, die Untersuchung an Schmelzen vor- 
zunehmen, die nach ihrer Zusammensetzung 1. zum Triphosphat 
Na,P,O,, [Schmelze 1:1%)], 2. zum Tetraphosphat Na,P,O,, 
(Schmelze 2:1) und zu héheren Polyphosphaten (Schmelzen 3:1 bis 
5:1) fiihren sollten. Diese Schmelzen wurden den verschiedensten 
Wirmebehandlungen durch langsames oder rasches Erstarren und 
nachfolgendes Tempern bei verschiedenen Temperaturen unterworfen. 
Die erhaltenen Produkte wurden auf réntgenographischem Wege 


') A. BouLL&, C. R. 200 (1935), 658. 
*) Die Bezeichnung 1:1, 2:1 usw. bezieht sich auf das molekulare Ver 
hiltnis von Natriummetaphosphat zu Natriumpyrophosphat. 
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qualitativ untersucht und durch Titration ihre Fihigkeit, Ca-lonen 
komplex zu binden quantitativ bestimmt. 

Dieser sogenannte Ca-Wert') liefert ein recht genaues Mab fiir 
den Gehalt der Schmelzen an Natriumhexametaphosphat und Natrium- 
polyphosphat zusammen, weil nur diese Stoffe fiir die Bindung des 
Calciums in Betracht kommen. Zwar bindet auch Natriumpyro- 
phosphat eine bestimmte Menge Calciumionen (etwa 1 Ca auf 6 P), 
jedoch so wenig fest, daB bei der spiter beschriebenen Titrations- 
methode das Pyrophosphat neben Hexametaphosphat und Poly- 
phosphat nicht erfaBt wird. 


Untersuchung der Schmeize |: | 
Die Untersuchung der Schmelzen 1:1 wurde an drei ‘Temper- 
reihen durchgefiihrt, denen Ausgangsprodukte verschiedener Vor- 
behandlung zugrunde lagen. 


Tabelle 1 








°C | Minuten Ca-Werte °C Minuten | Ca-Werte 
Ausgangsprodukt 0,080 510 60 | 0,101 
200 | «120 | ~ 0,083 565 64 0,106 
303 | 120 —  ~—- 0,096 597 60 0,108 
355 120 | 0,096 600 60 0,105 
405 122 0,097 655 60 0,069 
455 60 0,097 








Temperreihe I (mittlere 
KorngréBe des vorhandenen 
Pyrophosphats): Hier wurde eine 
in gréBerer Menge hergestellte 
Polyphosphatschmelze verwen- 
det, die ohne besondere Mab- yw: 
nahmen vom fliissigen Zustand 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt 
worden war. Die Ca-Werte der 
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Abb. 1. (Temperkurve 1) 


a ) Temperkurve d.Schmelze 1:! 
bei verschiedenen Temperaturen 4 ~~ A~ Riicktemperkurve d. (0 Min. 
gefritteten Proben zeigen ‘la- bei 600° get. Schmelze 1:1 
belle1 und Abb.1. DieErgebnisse © *~” Riicktemperkurve d. 46 Std. 


- . bei 600° get. Schmelze 1:1 
der réntgenographischen Unter- | 


suchung (DrsyE-ScHERRER-Diagramme) sind in Abb. 4 in iblicher 
Weise bis zu einem Glanzwinkel von 16,7° schematisch dargestellt. 


1) Der Ca-Wert bezeichnet hier die Gewichtsmenge Calcium in g, die 
von 1g Schmelze komplex gebunden wird. 





°C Minuten 
Ausgangsprodukt 0,048 
250 120 0,049 
305 130 0,062 
340 120 0,064 
420 120 0,056 
QO? * =! 
Cc 
; 
Win) LS lal 
1 200 3 WM mT 
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Temperreihe II (feinkristalline Verteilung des vorhandenen 
(Pyrophosphats): Eine Mischung von 4 g Natriumhexametaphosphat 
und Pyrophosphat im Verhiltnis NaPO,:Na,P,O, = 1:1 wurde auf 








Tabelle 2 
°C | Minuten Ca-Werte : ° C | i Minuten Ca- Werte 
Ausgangsprodukt 0,046 530 120 0,065 
255 115 0,047 565 125 0,074 
308 130 0,049 600 190 0,078 
370 130 0,053 655 120 0,045 
470 120 0,056 





800° erhitzt und bei dieser Temperatur 20 Minuten lang unter 
stiindigem Durchmischen der Schmelze gehalten. Das geschmolzene 
Produkt wurde darauf durch Eintauchen des Platintiegels in Wasser 











Abb. 2. (Temperkurve IJ) 


Temperkurve der Schmelze 1: 1 
mit feinkristallinen Pyrophosphat 


von 15° abgeschreckt. Proben 
dieses Ausgangsmaterials wurden 
wie bei Temperreihe | im Achat- 
morser gleichmaBig fein gepulvert, 
bei verschiedenen ‘T'emperaturen 


Dp a ee frittet und darauf durch Kin- 


stellen des Platintiegels in den 
Exsikkator rasch abkihlen ge- 
lassen. Die erhaltenen Ca- Werte 
zeigen ‘T'abelle 2 und Abb. 2. 


Temperreihe III (grobkristalline Verteilung des vorhandenen 
Pyrophosphats): Eine Mischung von 4 g Natriumhexametaphosphat 


Tabelle 3 











Abb. 3. (Temperkurve IID) 
Temperkurve der Schmelze 1: 1 
mit grobkristallinen Pyrophosphat 





Ca-Werte | 





| 





°C | Minuten | Ca-Werte 
455 | 125 0,055 
528 «=| 120 0,056 
600 : 120 0,069 
615 | 122 0,067 
650 | 60 0,046 


und Natriumpyrophosphat wurde 
wie bei Temperreihe II geschmol- 
zen, dann innerhalb 1 Stunde 
im Temperofen auf 620° ab- 
kiihlen gelassen und wie vorher 


’ abgeschreckt. Die Ca-Werte der 


gepulverten und dann gefritte- 
ten Proben sind in Tabelle 3 
und Abb. 3 wiedergegeben. 
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Abb. 4. Debyeogramme der getemperten Schmelzen 1:1 (Temperreihe I) 


Poly. | = Natriumpolyphosphat I, ’ 

Trim. = Natriumtrimetaphosphat, Pyro. 

Die thermischen Untersuchungen wur- 
den in einem elektrisch heizbaren T’emper- 
ofen ausgefiihrt, dessen Heizstromstirke fiir 
das Temperaturgebiet von 100—900° durch 
Kichung festgelegt war. Er gestattete es, 
alle in Frage kommenden T'emperaturen auf 
+3° bis + 5° wihrend Temperzeiten von 
mehreren Stunden genau einzuhalten, Die 
Temperaturkontrolle erfolgte mit einem 
Ni—Cr/Ni-Thermoelement. Eine Skizze des 
Temperofens zeigt Abb. 5. 


Die Bestimmung der Ca-Werte 
Die hierzu angewandte nephelometrische 


Titration mit Caleiumchlorid beruht auf der Eigen- 


schaft des Natriumhexametaphosphats und Natrium- 


Poly. Il = Natriumpolyphosphat II 
Natriumpyrophosphat 

















s 
-— = & — — —-— . 
| 
— = 7 
— fo a 
Abb. 5. Temperofen 


1. Diatomitsteinisolierung, 
3. vercl or Ki block 
>. verchromter lMisenbdilock, 
4. elektr. Heizung (Perma 
thermdraht), 5. Platintiee!, 
6. AnschluB zum Transtor 
mator, 7. Thermoelement 
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triphosphats, Calciumionen zu einer léslichen Komplexverbindung der Zusammen- 
setzung Na,CaP,O,, aufzunehmen. Uberschiissig hinzugefiigtes Calciumchlorid 
bildet mit dieser léslichen Calciumverbindung ein schwer lésliches Calcium. 
salz der Formel Ca,(P,0,,), '), das als Triibung im Nephelometer zu erkennen ist, 


Eine genau eingewogene Menge von etwa 0,4 g Natriumtriphosphat bzw. 
Hexametaphosphat wurden im 50 em*-Becherglas des Triibungsmessers nach 
PULFRICH in 25 cm® Wasser gelést (¢ ~ 16 g/Liter). Nach Einstellung der 
Temperatur der Lisung auf 18—19° und des py-Wertes auf etwa 10—10,5 
wurde mit einer 0,5 n-Calciumchloridlésung aus einer Mikrobiirette unter stetem 
Riihren der Fliissigkeit bis zu einer gerade sichtbaren Triibung titriert, die im 
Nephelometer einer Verschiebung der rechten Trommel um 10—15 Skalenteile 
entsprach. Der so erhaltene Endpunkt der Titration unterscheidet sich prak- 
tisch kaum von dem wahren 








’ 4) tet ane “2” Jee errs — ae 
: & : é 4 Endpunkt bei eben beginnen. 
Patent der Triibung und ist deshalb 
Ld — =P sehr gut definiert. 
=e 
Um festzustellen, inwie- 
al iS weit diese Methode geeignet 
is ist, Absolutwerte zu liefern 
rS in bezug auf den Gehalt einer 
205} \ Py wiibrigen Lésung an kom. 
2 #6 Bb 2 * | plexbildenden Phosphaten, 
ib kd OH WW H 6) WL wurde die Abhingigkeit des 
Abb.6. Abhiingigkeit des Ca-Bindevermigens ‘Titrationswertes von den 
des Na,P,O,. von der Konzentration, Versuchsbedingungen — der 
dem pu-Wert und der Temperatur. Konzentration, des py-Wer- 
Py- Wert-Abhiingigkeit tes und der Temperatur unter- 
x - Temperatur- Abhingigkeit sucht. Wie Abb. 6 zeigt, er- 
A 4 Konzentrations-Abhingigkeit gibt sich fiir alle drei Ver- 


iinderliche eine deutliche Ab- 
hiingigkeit von den Versuchsbedingungen. Diese wurden deshalb bei der Aus- 
arbeitung der Titrationsmethode so gewiihlt, daB die nephelometrisch ermittelten 
Calcium-Gehalte der betreffenden Komplexverbindungen mit den gewichts- 
analytisch ermittelten iibereinstimmten. 


Der Calcium-Gehalt der betreffenden Komplexverbindungen ergab sich 
aus der Analyse des léslichen Calciumkomplexes von Natriumhexametaphosphat. 
Die Bestimmung wurde deshalb an Natriumhexametaphosphat ausgefiihrt, weil 
dessen durch Alkohol gefiillter léslicher Calciumkomplex weniger leicht léslich 
ist als der entsprechende des Natriumpolyphosphats und sich daher besser 
auswaschen liBt: 

Eine molare Lésung von Natriumhexametaphosphat wurde mit soviel 
einer molaren Calciumchloridlésung versetzt, bis eine schwache Opaleszenz 
auftrat. Nach der Fillung mit Alkohol wurde der abfiltrierte Niederschlag 
mehrmals mit Wasser gewaschen und dann iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Nach dem nochmaligen Auswaschen des getrockneten Niederschlags bis zum 


') F, SCHWARZ, l. c. 





b 
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Verschwinden der Chlorreaktion wurde der trockene Niederschlag analysiert. 
Die Werte beziehen sich mit Ausnahme des Wassers auf Trockensubstanz. 
Fiir Na,Ca,P,0,, 

Ber. — 70,99 °/, P,O;, 1: 

Gef. 18,5°/,H,O, 70,45, ,, 1: 

Das aus dieser Analyse sich ergebende Verhiltnis des Phosphors zum 
komplex gebundenen Calcium (3:1) libt sich infolge des auBerordentlich dhn- 
lichen Verhaltens des Natriumhexametaphosphats und des Natriumtriphosphats 
auf das letztere iibertragen. Man erhilt dann folgende Ca-Werte (ausgedriickt 
in Gramm gebundenes Ca/g Substanz) bei Einhaltung oben angegebener Ver- 
suchsbedingungen: 


30°, Ca, 7,66°/, Na 
03°, , 8,07°/, ,, (aus Diff.) 


Ber. aus Titration Diff. 
Fiir Na,Ca,P,0,, . . . . 0,1335 0,1324 0,82 °/, 
Fiir Na,CaP,O,, ... . 0,1107 0,1104 0,27 °/, 


Daraus geht hervor, da& das durch diese ‘Titrationsmethode 
bei obigen Versuchsbedingungen erhaltene Calciumbindevermigen 
annihernd Absolutwerte darstellt. 


Rontgenographische Aufnahmetechnik 


Die Réntgenaufnahmen wurden in der iiblichen Weise unter Verwendung 
kleiner DEBYE-SCHERRER-Kammern von 60 mm Durchmesser und Cu-K,- 
Strahlung angefertigt. Da die Polyphosphate linienreiche Diagramme liefern, 
die teilweise groBe Ahnlichkeit mit dem Pyrophosphat-Diagramm zeigen, war 
es notwendig, das Auflésungsvermégen der Aufnahmevorrichtung méglichst zu 
steigern. Dies wurde erzielt durch Verwendung sehr feiner Priiparatréhrchen 
aus Lindemannglas von 0,2 mm Durchmesser und durch Ersatz der iiblichen 
Metallblenden durch Glaskapillarblenden von 60 mm Linge und 0,3 mm Innen 
durchmesser. Neben einer besseren Linienschiirfe wurden auf diese Weise 
sehr klare Diagramme besonders in der Niihe des DurchstoBpunktes erhalten. 
Die Belichtungszeiten betrugen fiir Doneo-Filme 4—5 Stunden bei hoch 
belastetem, méglichst kleinem Brennfleck. 


Diskussion der Temperkurven 

Vor der Betrachtung der drei Temperkurven ist es zweckmibig, 
sich an Hand der Debeyeogramme nach Abb. 4 einen Uberblick 
liber die stoffliche Zusammensetzung der Schmelzen zu verschaffen; 
dabei lassen sich, wie aus dem gesamten Versuchsmaterial folgt, 
die an der Temperreihe I erhaltenen Ergebnisse sinngemiB auf die 
Temperreihen II und III iibertragen. 

Das Ergebnis des Vergleichs der in Abb. 4 schematisch wieder- 
gegebenen Diagramme ist in Spalte 2 Abb. 4 enthalten. Das Dia- 
gramm des Ausgangsproduktes der Reihe I laBt deutlich erkennen, 
daB bei dem Zusammenschmelzen und nachfolgendem Erstarren- 
lassen von Hexametaphosphat und Pyrophosphat Verbindungsbildung 
eingetreten ist. Die Verbindung mit dem Diagramm 1, Abb. 4 sei 
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mit Polyphosphat I bezeichnet. Ihre Identitit mit Natriumtriphosphat 
wurde durch die Analyse des Zinksalzes') bewiesen. (Vgl. S. 125), 

Das Calciumbindevermigen dieser als Ausgangsmaterial dienenden 
Triphosphatschmelze ist gegeniiber der entsprechenden Mischung 
von Natriumhexametaphosphat und Pyrophosphat von 0,039 auf 
0,080 gestiegen. 

Das Diagramm des bei 240° getemperten Ausgangsproduktes 
liBt noch keine Veriinderung erkennen. Es zeigt nur die Linien 
von Polyphosphat I. Doch mu8 schon bei dieser Temperatur eine 
chemische Reaktion einsetzen, was in dem schwach gesteigerten 
Calciumbindevermégen zum Ausdruck kommt. 

Das dem bei 303° getemperten Produkt entsprechende Dia- 
gramm 3 zeigt neben Polyphosphat I bereits Interferenzen einer 
neuen Verbindung, die bei etwa 355° rein vorliegt neben geringen 
Anteilen von Trimetaphosphat. Die Identifizierung dieser vorliutig 
als Polyphosphat Il bezeichneten Verbindung erfolgt auf S. 126. 
Bei Temperaturen von etwa 455° tritt wieder ein Mischdiagramm 
auf, dem Polyphosphat I u. If zugrunde hegt. Von 510 bis 600° 
ist nur mehr Polyphosphat I réntgenographisch nachzuweisen. Ober- 
halb 600° tritt in steigendem MaBe ein Zerfall des Polyphosphat | 
in die Komponenten Hexametaphosphat und Pyrophosphat ein, wie 
das Diagramm 10 und das stark abfallende Calciumbindevermégen 
(vgl. ‘T’emperreihe I) zeigen. 

Der Verlauf der Temperkurven II und [I] stimmt im wesent- 
lichen mit der Kurve I itiberein: Anstieg des Calciumbindevermégens 
bei ~ 250° und ~ 500°, rascher Abfall bei Temperaturen iiber 600°. 
Deutlich tritt jedoch der EinfluB der Vorbehandlung des Aus- 
gangsproduktes auf das anfangs vorhandene und durch Tempern 
erreichte Calciumbindevermégen hervor. 


Der eigenartige Kurvenverlauf (Abb. 1, 2, 3) der drei Temper- 
reihen kann folgendermaben mit den bekannten bzw. beobachteten 
Umwandlungen der einzelnen Phosphate in ursichlichen Zusammen- 
hang gebracht werden: 

a) Die Polyphosphatbildung ist bei dem Ausgangsprodukt der 
Temperreihe | am _ weitesten fortgeschritten. Beweis: Réntgen- 
diagramm und hoher Ca-Wert. Im Ausgangsmaterial der Temper- 
reihe Il und III ist nur wenig Polyphosphat I vorhanden. Be- 
weis: Réntgendiagramm und niedriger Ca-Wert, der nur wenig 


') F. SCHWARZ, l. ¢. 
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iiber dem des freien Hexametaphosphatanteils (0,039) liegt. In 
Temperreihe II ist der Vorbehandlung entsprechend neben dem 
freien Hexametaphosphat Pyrophosphat in feiner Verteilung, in 
Temperreihe [iI Pyrophosphat in grobkristalliner Form vorhanden. 

b) Der bei 250° beginnende Anstieg des Calciumbindevermégens 
kommt offenbar dadurch zustande, daB das im Hexametaphosphat 
immer enthaltene saure Pyrophosphat Na,H,P,O,') (vgl. Analyse 
des Natriumhexametaphosphats 8. 125) sich bei 250° in Dimeta- 
phosphat umwandelt und infolge der im Umwandlungspunkt erhéhten 
Reaktionsfahigkeit sich sofort mit _,,, : 
i Pyrophosphat zu i i. “Y gz 
Polyphosphat vereinigt. QI 


c) Der weitere Kurvenverlauf | & 
yy & 
S 





von 340—500° ist von mehreren “ | 
gegenliufigen Kinfliissen abhingig: 
Kin Teil des freien Natrium- 
hexametaphosphats geht in ‘Tri- 
metaphosphat iiber (Abb. 7), womit 
ein Verlust an Calciumbindever- ? 
mégen verbunden ist. Ein anderer 
Teil des Hexametaphosphats setzt 7} 

sich gleichzeitig mit dem noch 7 om DOP Wr 
vorhandenen Pyrophosphat _ Poly- Abb. 7. Ca-Werte des getemperten 
phosphat If um und entgeht auf Natriumhexametaphosphats 
diese Weise der freiwilligen Um- (Temperzeit 120 Minuten) 
wandlung zu Trimectaphosphat. Je 

nachdem, ob der eine oder andere Vorgang rascher verliuft, wird 
das aus beiden Vorgiingen sich ergebende Calciumbindevermégen 
steigen oder fallen bzw. konstant bleiben. So zeigt die Kurve der 
Temperreihe If (Abb. 2) in dem hier in Betracht kommenden T'em- 
peraturgebiet einen schwach steigenden Verlauf, weil die Bildung 
von Polyphosphat infolge der feinen Verteilung des Pyrophosphats 
gut vorankommt, worauf schon H. Hunger hingewiesen hat*). Um- 
gekehrt fallt in Abb. 3 das dem Temperaturbereich 340—500° 
entsprechende Kurvenstiick, weil wegen der grobkristallinen Form 
des Pyrophosphats die Polyphosphatbildung nur langsam voran- 
schreitet. Bei Temperreihe I halten sich beide Vorgiinge die Waage, 

















') P. Pascal, Bull. Soc. chim. [4] 35 (1924), 1135; S.J. Kreue u. T. M. HILL, 
J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 1132. 
*) H. HUBER, |. ¢. 
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so daB der Ca-Wert konstant bleibt. Man sieht also, daB der 
stufenférmige Verlauf der Kurve nichts mit der gleichzeitigen Um- 
wandlung von Polyphosphat I in Polyphosphat Il zu tun hat. 

d) Der Verlauf des Kurvenastes 500—600° ist auf folgende 
Vorgiinge zuriickzufihren: 

1. Von 500° an bleibt ein Teil des in dem Ausgangsprodukt 
vorhandenen Hexametaphosphats als solches erhalten, und zwar um 
so mehr, je weiter sich die Frittemperatur dem Umwandlungspunkt 
Hexametaphosphat ~—> Trimetaphosphat nihert. 

2. Ein Teil des Metaphosphats vereinigt sich mit Pyrophosphat 
zu Polyphosphat. Diese Polyphosphatbildung ist jedoch nur zum 
geringen Teil an dem stirkeren Anstieg des Kurvenstiicks 500—600° 
beteiligt, wie aus der Riicktemperkurve b) Abb. 1 hervorgeht. Diese 
zeigt niimlich ein Absinken des Calciumbindevermégens der riick- 
getemperten Proben, was nicht der Fall sein sollte, wenn der letzte 
Anstieg der Temperkurve a) nur auf Polyphosphatbildung zuriick- 
zufiihren wire. Das Absinken der Riicktemperkurve b) kann nur 
bedingt sein durch Trimetaphosphatbildung aus dem in dem Aus- 
gangsprodukt der Riicktemperversuche vorhandenen Hexametaphos- 
phat, und nicht etwa durch folgende zwei Reaktionen: 

a) 2Na,P,0,, = Na,P,O,, + Na,P,0,. 

Beweis: Die Réntgendiagramme der riickgetemperten Proben 
zeigen kein Pyrophosphat. 

f) 3Na,P,0,, = 3 Na,P,0,, + (NaPOQ,), . 

Beweis: Als Ausgangsmaterial fiir die Riicktemperversuche 
diente ein bei 600° 60 Minuten lang getempertes Produkt, das nach 
der Réntgenanalyse im wesentlichen Natriumtriphosphat enthielt. (Das 
Vorhandensein geringer Anteile von Hexametaphosphat und Pyro- 
phosphat geht aus dem gegeniiber reinem Triphosphat etwas er- 
niedrigten Ca- Wert hervor.) 

Die obige Deutung der Temperkurve a) im Temperaturbereich 
yon 500—600° wird bestitigt durch die Riicktemperkurve c), die 
nahezu kein Absinken des Calciumbindevermégens zeigt, da_ hier 
als Ausgangsprodukt eine sehr lange 46 Stunden bei 600° getemperte 
Schmelze 1:1 vorlag, bei der nahezu alles freie Hexametaphosphat 
und Pyrophosphat sich zu Triphosphat vereinigt hatte. 

Nahere Kennzeichnung 

der mit Polyphosphat ! und Polyphosphat |! bezeichneten Verbindungen 

Aus dem Verlaut der Temperkurven und den Réntgendiagrammen 
(Abb. 4) ergibt sich, daB man ein méglichst hochprozentiges Poly- 


r 
\- 
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phosphat I dann erhilt, wenn man die abgeschreckten Schmelzen 1:1 
bei 600° lange tempert. Die Abkiihlungsgeschwindigkeit dieser ge- 
temperten Schmelzen ist ohne Bedeutung, wenn nahezu kein freies 
Hexametaphosphat mehr vorhanden ist. Folgende Arbeitsweise er- 
wies sich zur Darstellung des Polyphosphats I als besonders geeignet: 


Ein Gemisch von Natriumhexametaphosphat und Natriumpyrophosphat 
im Verhiltnis 1:1 oder ein solches der Orthophosphate NaH,PO, und Na, HPO, 
im entsprechenden Verhiltnis wird bei einer Temperatur von 700—850° ge 
schmolzen und nach Abschrecken auf Zimmertemperatur bei etwa 600° einige 
Zeit getempert; darauf erhitzt man etwa 30 Minuten bei ungefiihr 360—400° 
und tempert anschlieBend wieder bei der héheren Temperatur. Es konnte auf 
diese Weise schneller ein hochprozentiges Natriumtriphosphat erhalten werden, 
als durch das Tempern bei gleichbleibender Temperatur von etwa 600°. Diese 
Tatsache ist wohl auf die griBere Reaktionsfihigkeit des Metaphosphats im 
Umwandlungspunkt Trimeta- «+ Hexametaphosphat, der bei dieser Arbeitsweise 
mehrmals durchlaufen wird, zuriickzufiihren. 

Das fiir die Versuche angewandte Hexametaphosphat ergab folgende 
Analyse (bezogen auf Trockensubstanz): 

(NaPO,), . . 93,66°/, bestimmt durch Benzidinfillung (vgl. S. 126/127). 

mvs ce se OC81% 

Na,H,P,O0, . ),34°/, aus Differenz. 

(Pyro- und Orthophosphate waren reinste Produkte yon Merck). 

Ein nach obiger Arbeitweise hergestelltes reines Polyphosphat I 

ergab nach der Fiallung seines Zinksalzes aus der wiBrigen Lisung 


nach der von H. Huser?) gegebenen Vorschrift folgende Werte: 











Tabelle 4 
| Berechnet fir | —sBBerechnet fiir 
Gefunden | NaZn,P,0,,+ 9,5 H,O NaZn,P,0,,- 9 H,O 
we P ] | | "lo "le 

ZnO 28,48 28,16 | 28.61 
HG 37,30 36,87 37,45 

O 29,00 29,61 | 28.50 

Na aus Diff. 3,93 3,98 | 4,04 





Dem Zinksalz des Polyphosphats I kommt also die Forme! 
NaZn,P,0,,-9H,07) zu. Von H. Huser?) und F. Scuwanz*) wurde 


1) H. HUBER, lI. c. 

*) Von dem Gesamtwasser der Zinkverbindung konnten 7 Mol durch 
14 stiindiges Erhitzen bei 100° entfernt werden; die restlichen 2 Mol entwichen 
erst bei allmihlichem Erhitzen auf dunkle Rotglut unter starkem Aufblihen 
der Substanz. Es ist daher anzunehmen, da’ dieses schwer austreibbare 
Wasser als Konstitutionswasser zu gelten hat. 

8) F. SCHWARZ, I. c. 
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die Formel NaZn,P,0,,-9,5H,O angegeben. Durch diese Ana- 
lyse ist also die Identitét von Polyphosphat I mit Natriumtri- 
phosphat Na, P,O,, sichergestellt und die iltere Literatur hieriiber 


bestitigt. 


Uber die Natur der mit Polyphosphat II bezeichneten Verbindung 
gaben einige einfache Versuche Auskunft: Es stellte sich heraus, 
da8 Polyphosphat I und II identische wiBrige Lésungen ergaben, 
was durch folgende Versuche bewiesen werden konnte: 


a) Die aus salzsaurer Lésung gefillten Benzidinverbindungen 
des Polyphosphats [ und II ergaben identische Desyr-ScHErreEr- 


Diagramme. 


Je 0,3435 g des Polyphosphats I und II wurden in 25 cm’ 
Wasser von 0—1°C gelist, mit Salzsiure auf einen p,-Wert 
von 0,9—1,1 eingestellt und sofort mit 20 cm* einer salzsauren 
m/20-Benzidinlésung vom p,-Wert 1,1 versetzt'). (Das Einhalten 
des niederen p,-Wertes ist deshalb von Bedeutung, weil bei 
p,, ~ 1,3 Trimetaphosphat, bei 1,4 Pyrophosphat und bei noch héheren 
p,,-Werten auch Orthophosphate durch Benzidinchlorhydrat gefallt 
wird.) Die sofort sich ausscheidenden schwerléslichen Benzidin- 
verbindungen wurden nach 15 Minuten abfiltriert, mit 25 cm*® benzidin- 
chlorhydrathaltigem Wasser vom p,,-Wert 1,1 mehrmals ausgewaschen 
und nach Aufschlimmen der Niederschlige in je 25 cm’ obigen 
Waschwassers und lingerem Schiitteln abfiltriert. Die nochmals 
kurz ausgewaschenen Niederschlige wurden iiber Schwefelsiure ge- 
trocknet und geréntgt. 


b) Die festen Hydrate des Polyphosphats I und I ergaben eben- 
falls identische Dresyr-ScuErrrer-Diagramme: Nach Lisen von je 
0,4168 g beider Verbindungen in 10 cm*® Wasser wurden nach zwei- 
tiigigem Stehen iiber Schwefelsiiure die Hydrate hergestellt und dann 
geréntgt. Um sicher zu gehen, daB die Polyphosphatlésungen wahrend 
der Zeit des Eindunstens sich nicht etwa durch Hydrolyse zer- 
setzten, wurde die Hydrolyse-Kurve des Polyphosphats I in waBriger 
Lisung unter den Bedingungen, wie sie bei der Herstellung der 
Hydrate vorlagen, aufgenommen. (Vgl. Tabelle 5.) 


'' Uber die Verwendung von Benzidin als Fillungsmittel fir Hexameta- 
phosphat und Polyphosphat wurde von C.J. MUNTER auf der Tagung der 
American Chemical Society am 7. 9. 1936 in Pittsburgh vorgetragen. 
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Tabelle 5 


Anfangskonzentration 5,750 g/250 cm*, Temperatur 20°+ 0,1°, py = 9,1 














Hydrolysedauer Millimol Na,P,0O,,/1 ‘Hydrolysedauer Millimol Na,P,O,, l 
Stunden nach der Hydrolyse Stunden nach der Hydrolyse 
0 | 62,0 176 60,4 
26 | 61,9 200 | 60,1 
84 61,8 242 oO, 1 
144 | 61,7 336 55.9 
Kine zweite Versuchsreihe — Tabelle 6 — zeigt die Hydrolyse 


des Natriumtriphosphats bei p, = 1,1, d.h. bei den Bedingungen 
der Benzidinfillung. 


Tabelle 6 
Anfangskonzentration 6,321 g/250 cm*, Temperatur 20°+ 0,1°, p, = 1,0—1,1 














Hydrolysedauer onns OD Hydrolysedauer | ,,.y).- “— 
Stenden/Minuten Millimol NasP,0,0/1} ¢. > den Minuten | Millimol Na,P,0,,/1 
0 | 68,7 104" 24’ | 47,0 
3 30/ 65,5 144" 14’ 42.0 
10° 43’ 61,9 1y9® 15’ | 32,5 
35" 34’ 56,5 242 | 23,1 
83" 13’ 50,8 336" 7,0 








Ausfiihrung der Analysen zu Tabellen 5 und 6 


Aus der im Thermostaten sich befindenden Hydrolyselésung wurden fiir 
jede Bestimmung je 10 cm*® entnommen und wie oben angegeben mit 
m/20-Benzidinchlorhydratlésung gefillt. Der abfiltrierte und mehrere Male 
ausgewaschene Niederschlag wurde nach dem Trocknen bei 100° im Kjeldahl- 
kolben mit je 10 em® konzentrierter Schwefe!siiure und 15—20 em® 60°), iger 
Perchlorsiiure versetzt und mit schwacher Flamme mebrere Stunden bis zum 
volligen Klarwerden der Fliissizkeit erhitzt. Nach dem Abkihlenlassen wurde 
mit Wasser auf etwa 200-250 cm® verdiinnt und nochmals 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt, um sicher zu sein, dab alles Meta- bzw. Polyphosphat in Ortho- 
phosphat iibergefiihrt ist. Nach der Neutralisierung der Lésung mit Ammoniak 
wurde wie itiblich die Phosphorsiiure gewichtsanalytisch durch Fiillung mit 
Magnesiamischung nach B. ScHMITZ bestimmt. 


Aus der Tabelle 5 geht hervor, daB eine merkliche Hydrolyse 
des Natriumtriphosphats bei einer Temperatur von 20° und einem 
p,-Wert von 9,1 erst nach 6—7 Tagen zu beobachten ist. Das 
Natriumpolyphosphat konnte sich also wihrend des zweitigigen 
Stehens nicht veriindert haben. Bei wesentlich niedrigeren p,,-Werten 
verlauft die Hydrolyse sehr viel rascher. Man muB daher bei der 
Fillung der Benzidinverbindungen nach dem Einstellen des p,,-Wertes 
méglichst rasch arbeiten. 
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Aus den vorliegenden Versuchen muB man den SchluB ziehen, 
daB die bisher mit Polyphosphat I und II bezeichneten festen Ver. 
bindungen zwei verschiedene Formen des Natriumtriphosphats Na, P.O, , 
darstellen. Die Stabilititsverhiltnisse der beiden Natriumtriphosphate 
ergeben sich aus folgender Zusammenstellung: 


Tabelle 7 











Temperatur ') Triphosphat I Triphosphat II 
bis 250° metastabil | stabil 
300—400° instabil | stabil 
450—625° stabil | instabil 
iiber 625° instabil | instabil 


Ob es sich hierbei um zwei verschiedene Modifikationen oder 
um eine Komplexumlagerung handelt, konnte bisher noch nicht 
eindeutig entschieden werden. Réntgenographische Aufnahmen an 
Kinkristallen, die zu dieser Frage vielleicht einen entscheidenden 
Beitrag liefern kénnten, konnten wegen der groBen Kristallisations- 
schwierigkeiten bisher nicht herangezogen werden. Wie verwickelt 
die Verhiltnisse bei der gegenseitigen Umwandlung der beiden ‘I'n- 
phosphate liegen, geht aus einigen im Verlauf der réntgenographi- 
schen Untersuchung gemachten Beobachtungen hervor, wonach die 
Umwandlung stark von der Vorbehandlung und etwaigen Zusiitzen 
abhiingt. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dab der 
schon friiher*) in manchen Fillen beobachtete Zerfall der kompakten 
Polyphosphatschmelzen in ein feines Pulver sich nicht in einfacher 
Weise mit der Umwandlung Triphosphat I—» Triphosphat II in 
Zusammenhang bringen 1laBbt, da ein zerfallenes und ein nicht 
zerfallenes Triphosphat identische Diagramme lieferten. Jedoch 
bestanden die meisten der zerfallenen Proben aus Triphosphat | 
und Il. Kin solcher Zerfall des kompakten Triphosphats in ein 
Pulver wurde immer dann beobachtet, wenn die Produkte lange 
(830—40 Stunden) bei 600° getempert werden waren. 


Untersuchungen an Schmeizen 2:1 bis 5:1 


Diese Untersuchungen sollten insbesondere zeigen, ob die Existenz 
eines Natriumtetraphosphats der Formel Na,P,O,,, das aus Schmelzen 


') Die Temperaturen stellen nur anniihernde Werte dar, wie sie aus den 


réntgenographischen Untersuchungen folgen. 
*) F. ScHwarz, |. c.; H. HUBER, I. c. 





n, 


\Z, 
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9-1 nach der ilteren Literatur’) und nach neueren Patenten sich 
bilden soll im Sinne der Gleichung: 

2 NaPO, + Na,P,O, = Na,P,0O,,, 
aufrecht zu halten ist. 

Es wurden zu diesem Zweck an entsprechenden Phosphat- 
gemischen, die in weitem ‘lemperaturbereich getempert und dann 
den verschiedensten Abkiihlungsbedingungen unterworfen wurden, 
réntgenographische Pulveraufnahmen ausgefiihrt. Als Ausgangs- 
produkte wurden teils Pyrophosphat-Gemische Na,H,P,O,/Na,P,0,, 
teils Orthophosphat-Gemische NaH,PO,/Na,HPO, und _ schlieBlich 
Metaphosphat—Pyrophosphat-Gemische (NaPO,),/Na,P,O, in ent- 
sprechenden Verhiltnissen angewandt. 


I. Untersuchung an dem Gemisch der Pyrophosphate 

Wenn Tetraphosphat Na,P,O,, in der Tat eine stabile Ver- 
bindung darstellt, so sollte man es nach der von Sauzer?) und 
PARTINGTON *) angegebenen Bildungsweise entsprechend der Gleichung: 

2Na,HP,O, = Na,P,0,, + H,O 
am leichtesten erhalten, 

Um diese Reaktion zu priifen, wurde nach den Angaben dieser 
Autoren eine Lésung von 2,0000 g Na,H,P,O, und 2,7000g Na,P,O, 
in 80 cm® Wasser rasch eingedampft und nach Entfernen der Mutter- 
lange und kurzem Auswaschen der abfiltrierten Kristalle zunichst 
1 Stunde bei 100° und dann nochmals 9 Stunden bei 180° getrocknet. 
Das so erhaltene Produkt wurde darauf 2 Stunden bei 300—305° 
getempert und geréntgt. Im Diagramm zeigten sich neben Natrium- 
triphosphat I Interferenzen von Natriumtrimetaphosphat und Dimeta- 
phosphat. (Dimetaphosphat jedoch nicht sicher, da dessen Linien sehr 
schwach waren.) Dieser Befund beweist, daB ‘T'rinatriumpyrophosphat 
Na,HP,O,, das als Zwischenprodukt bei dieser Reaktion entsteht, 
nicht nach der von Sauzer angegebenen Gleichung in Tetraphosphat, 
sondern nach folgender Gleichung zerfillt: 

6 Na,HP,O, = 3 Na,P,0,, + (NaPQ,), + 3 H,O 

bzw. (4 Na,HP,O, = 2 Na,P,0,, + (NaPO,), + 2H,O). 
PARTINGTON gab selbst an, daB die wiBrige Lésung des ‘l'emper- 
produktes nach dem Eindunsten keine einheitlichen Kristalle hinter- 
laBt, und daB deren Wassergehalt in Grenzen von 15—40°/, schwankt. 





1) To. FLEITMANN u. W. HENNEBERG, l. c. 
*) Tu. Savzer, Arch. Pharm. 232 (1894), 366. 
5) I. R. PaRTINGTON, Chem. News 186 (1928), 97. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. y 
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it. Untersuchung an Orthophosphat- bzw. an Metaphosphat—Pyrophosphat-Gemischen 


Die Durchfiihrung und das Ergebnis dieser Versuche ist in 
Tabelle 8 zusammengestellt. 

















Tabelle 8 
(Alle Proben wurden nach dem Tempern abgeschreckt) 
Ausgangsprodukt | Wiirmebehandlung if Bestandteile 
Zusammensetzung Entwiissert bei Fritt-Temp. ° Cc | Triphosphat I = I 
entsprechend °C und Abkihlungs- i Il = I 
der Verbindung geschmolzen bei | 8° Trimetaph. = Trim. 
Na,P,0,, ye dauer ___Pyroph. = Pyr. 
1 NaNH,HPO, | 280 | Von 725 auf 635 | I+ wenig ‘yr. 
1 Na,HPO, | 725 _ in 10 Min. abgek. 


| u. 2,5 Stdn. get. 



































1 NaH,PO, 280 | Von 675 auf 595 1+TI 
1 Na, HPO, 675 in 10 Min. abgek. 
fx: lata lee | a (48tdn. get. | ; a 
1 NaH, PO, 280 | Von 695 auf 565 | I + wenig II 
1 Na,HPO, 695 _ in 60 Min. abgek. | 
sss: ot 21 Sdn. get. is 
1 NaH,PO, 285 | Von 695 auf 620 I+II 
1 Na,HPO, 695 in 70 Min. abgek. | 
Pooh Bent att) , u. 46 Stdn. get. | i 
1 (NaPO,), | — Von 650 auf 635 | I + Pyr. 
3 Na,P,O, 650 | in 3 Stdn. abgek. | 
| : | u.abgeschreckt | | 
1 (NaPO,), | = | Von 645 auf 590 | I 
3 Na,P,O, 645 | in 3 Stdn. abgek. | 
| ___| wu. abgeschreckt | 
1 (NaPQ,), | — | Von 645 auf 620 -1 + sehr wenig II 
3 Na,P,O, | 645 in 2 Stdn. abgek. | 
Pia | wu. 1 Stde. get. | 
1 (NaPO,), | — | Von 750 auf 20 | I + wenig Trim. 
QO. 3 | in 10 Min. : 
1 (NaPQO,), — | Von 750 rasch auf | Il + wenig I + 
3 Na,P,O, 750 600 abgek., dann von | Trim. 
| 600 in 4 Stdn. 
in cate ___auf 360 abgek. 
1 (NaPO,), | — Von 750 auf 20 ab- | II + sehr wenig | 
3 Na,P,O, | 750 | geschreckt, dann bei | + wenig Trim. 


360 25 Min. get. 


Aus der réntgenographischen Untersuchung der unter ver- 
schiedenen Bedingungen getemperten und abgekiihlten Schmelzen 2:1 
(Tabelle 8) geht also hervor, daB auch hier auBer Triphosphat | 
und II kein neues Diagramm zu erhalten ist. 

Da der Phosphorsiuregehalt des Natriumtriphosphats Na,P,O,, 
mit 57,89°/, P,O, nur 2,5°/, héher liegt als der des hypothetischen 





— C4 Ss 


Zé 
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Natriumtetraphosphats, so ist durch geringe Verunreinigungen des 
Natriumtriphosphats an Natriummetaphosphat bei gewichtsanalytischen 
Untersuchungen eine Vortiiuschung einer Verbindung der Forme! 
Na,P,O,, leicht méglich. 


Die réntgenographische Untersuchung der getemperten Schmel- 
zen 3:1, 4:1 und 5:1 lieferten ebenfalls nur Trphosphat I und 
Triphosphat IT. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde die Existenz des in der Literatur beschriebenen 
Natriumtriphosphats Na,P,O,, réntgenographisch bestitigt. 

2. Es konnte in der festen Phase ein zweites Natriumtriphos- 
phat réntgenographisch festgestellt werden. Ob es sich hierbei um 
eine 2. Modifikation des bisher bekannten Natriumtriphosphats handelt, 
oder um eine komplexchemisch anders gebaute Verbindung Na, P,0O,,, 
konnte noch nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

3. Aus réntgenographischen Untersuchungen der Phosphat- 
schmelzen, die Metaphosphat und Pyrophosphat im Verhiiltnis 2: 1, 
3:1, 4:1, 5:1 enthielten, muB die Existenz héherer Polyphosphate 
der allgemeinen Formel Na, , 2P,O3, 4; imsbesondere des in der 
ilteren Literatur beschriebenen Natriumtetraphosphats Na,P,O,, 
verneint werden. 


Darmstadt, Chemisch-technisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Reaktion eingegangen am 20. Februar 1935, 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 78. °) 


Uber die Phosphide des Nickels 


Von WILHELM Bittz und Max Hemeprecut 


Mit 3 Abbildungen im Text 


In der siebenten und achten Gruppe des Periodischen Systems 
sind systematisch unter Zuhilfenahme der Tensionsanalyse, der ther- 
mischen Analyse und der réntgenographischen Analyse bisher die 
Phosphide folgender Elemente untersucht: Mangan ?), Eisen %), Palla- 
dium*), Rhenium) und Platin®). Nahezu abgeschlossen bzw. weit- 
gehend gefirdert sind ferner die Arbeiten tiber die Phosphidsysteme 
der Elemente: Kobalt, Silizium’), Titan, Zirkonium, Thorium, Niob 
und Osmium. 

Die Phosphide stehen den intermetallischen Verbindungen bereits 
wesentlich niiher als die Sulfide, und diese sind wiederum den 
Legierungen iihnlicher als die Oxyde, so daB also bei den Uber- 
gangselementen sich fiir viele Fille zutreffend die folgende Reihe ergibt: 

Legierungsartig <«—— Phosphide, Sulfide, Oxyde —-> Salzartig 

(metall. Bindung) (lonenbindung) 

In der Sulfid- und Phosphid-Chemie spielen somit die Misch- 
kristallphasen und die Verbindungen, die nicht nach kleinen Atom- 
zahlen zusammengesetzt sind, eine merkliche Rolle. Durch Tensions- 
analyse oder thermische Analyse allein lassen sich die Zusammen- 
setzungen solcher Verbindungen oft nur angeniihert erfassen und es 


') Mitteilung 77, Fr. WiecuMann, Uber die niederen Phosphide des 
Mangans, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 130. 

*) W. Bittz u. Fr. WrecHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 254 (1937), 117: 
Fr. WIECHMANN, ebenda 130. 

*) W. Franke, K. MEISEL, R. Juza u. W. BILtz, Z. anorg. allg. Chem, 215 
(1934), 346. 

*) G. WieHaGE, Fr. WEIBKE u. W. Bittz, Z. anorg. allg. Chem. 225 
(1936), 357. 

°) H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1935), 397. 

®) W. Biitz, Fr. Werpke u. E. May, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 129. 

*) W. Bittz, Angew. Chem. 50 (1937), 412. 
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muB Sonderuntersuchungen, vornehmlich der Strukturanalyse, iiber- 
lassen bleiben, zu entscheiden, ob beispielsweise eine Zusammen- 
setzung A,B, oder A,B, ist. Eine weitere, uns seit Beginn unserer 
systematischen Untersuchungen stindig beschiftigende Frage ist die 
nach der Zusammensetzung der Grenzverbindungen, im vorliegenden 
Fall also die nach dem phosphorreichsten stabilen Nickelphosphid. 
Hier wird man die Arten der priiparativen Darstellung zu variieren 
haben, und dem Ergebnisse haftet stets der Vorbehalt an, der durch 
jene experimentellen Bedingtheiten gegeben ist. 

Zum Aufsuchen der phosphorreichsten Nickelverbindung 
lieBen wir zunichst, wie iiblich, die Elemente im Druckrohre unter 
erhéhter Temperatur aufeinander einwirken (,,Drucksynthese*), 
Aber das war hier wenig erfolgreich. Viel besser kommt man, wie 
JotrBois') gezeigt hat, zum Ziele, wenn man Nickel in Zinn auflést 
und diese Legierung mit Phosphor behandelt; das Nickel befindet 
sich in reaktionsfaibigem Zustande und die Nickelphosphide kénnen 
durch Salzsiure von dem daneben entstandenen Zinnphosphid Sn,P, 
befreit werden; das héhere Zinnphosphid SnP,, das beim Phospho- 
rieren mit einem reichlichen Phosphoriiberschu8 entsteht, ist in Salz- 
siure unléslich; aber es geht im Hochvakuum schon bei 360° unter 
Phosphorverlust in das zuerst genannte iiber. Der Arbeitsgang ist 
also: Phosphorieren der Nickellegierung, Behandeln mit Salzsiiure, 
Entphosphorn etwa vorhandenen Zinntriphosphids, abermaliges Be- 
handeln mit Salzsiure. Je nach der Phosphormenge kam Jo.rpois 
zu NiP, oder NiP,. Freilich kénnen wir das zuletzt genannte nur 
mit Einschrinkung als das ,hiéchste Nickelphosphid“ betrachten; 
denn die Darstellung ist gebunden an die Zersetzungsbedingungen 
des Zinntriphosphids; es ist denkbar, daB es ein noch hdéheres 
Nickelphosphid gibt, das sich aber thermisch noch leichter zersetzt 
als SnP,. 

Praparative EKinzelheiten. a) Drucksynthesen. Aus rein- 
stem Nickeloxyd des Handels reduziertes Nickelpulver (gef. 99,7°/, Ni) 
und roter Phosphor?) gaben in Ubereinstimmung mit Vorversuchen, 
die Fr. W. Wriger und I. Marnutesen in diesem Laboratorium vor- 
genommen haben, bei der Drucksynthese Priparate mit einem Phos- 
phorgehalt bis nahezu NiP,. Aber diese Priiparate waren ungleich- 
teiig und enthielten keineswegs simtlichen Phosphor chemisch 


) P. Jotipois, C. R. 150 (1910), 106. 
*) Dargestellt nach F. HEINERTH u. W. Biitz, Z. anorg. allg. Chem. 198 
(1931), 168, 
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gebunden, sondern zum groBen Teile in Mischung oder Lésung, wie 
durch folgendes (vgl. Tabelle 1) belegt wird: 


Tabelle 1 
Drucksynthetische Priparate’) 





























 Heiz eriode | Ein- | Zus. n. Analyse 
Nr. —— (An) | Aussehen Verwend 

| Zeit 46 0 NiP, | Zus. n. Riickwaage | aang 

«Std. n (Rii) 
6 | 24 | 700 | 4,3 | Rii: 1,54 schwarz, gesintert, 

| | silbergraue Metall- — 
| | | kiigelchen 

12 | 12 | bis 600 ! fast einheitlich 

| 70 600 3,03 | etwa NiP, zinnoberrot; wenig -— 

| | | | schwarze Teilchen *) 
24 | 25 | bis 550 | 

| 40 650b.700 3,3 — Rii: 2,8 zinnoberrot vgl. Abbau | 
26 | 50 | bis 700 | makr.: grau; mikr.: Dichte (d 

| 100 700 | — An: 1,89 rotbraunschwarze 

| | Kornchen 
28 | 15 550 = «(0,8 An: 0,82 graues Pulver d; Réntgb. (R) 
28a) 75 700 | — — getempert d; R 
29} 20 | 550 1,0 An: 0,96 graues Pulver d; R; Abbaul/ 
30 10 500 graues Pulver 

—«#BO | 650 | 1,5 An: 1,15 mikr. Kiigelchen d; R 
35 | 24 | 600 | 0,5 | An: 0,51 Ni-graues Pulver d 
36 | 24 | 600 | 0,33 | An: 0,35 Ni-graues Pulver d; R 


Erstens erschienen die Priparate voéllig oder. zum Teil rot bis 
rotbraun und die mikroskopische Betrachtung zeigte, wie das me- 
tallische Phosphid mit roten Teilen durchsetzt war. Zweitens gab 
die tensimetrische Messung zuniichst die Drucke roten Phosphors, 
bis im Abbau etwa die Siittigungsstufe NiP; 5 pis13 erreicht war. 
Drittens sind die Molekularvolumina solcher Priparate gréBer als 
der Norm entspricht. Uberdies zeigte die Réntgenuntersuchung, dab 
auch in relativ phosphorarmen, durch Drucksynthese erhaltenen Pripa- 
raten vielfach zuniichst Ungleichgewichtsgemische vorliegen, die mehr 
oder weniger von dem Triphosphid und daneben das Phosphid NiPo,s: 
enthielten. Eine Erklirung fiir dieses héchst unvollkommene Durch- 
reagieren liBt sich darin sehen, daB bei der Drucksynthese Ge- 
legenheit zur Entstehung eines verhiltnismiBig niedrig schmelzenden 
Stoffes, vermutlich eines Eutektikums zwischen NiPy, und NiPo ss 


') Die Synthesen wurden in Supremaxréhren ausgefiibrt. 
*) Beim Tempern (50 Stunden bei 700°) nahm der schwarze Anteil zu. 
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gegeben ist; offenbar geniigt die Erhitzung bei der Drucksynthese 
im Verein mit der 6rtlich in der Masse freiwerdenden Reaktions- 
wirme zur Erreichung einer solchen eutektischen Temperatur; in 
manchen Priparaten waren offenbar aus dem Schmelzflusse ent- 
standene Kérnchen mikroskopisch unmittelbar wahrzunehmen; oder 
sie bestanden ganz und gar aus solchen Kiigelchen (T'abelle 1, Nr. 30); 
eine Analyse der Kiigelchen (Tabelle 1 Nr. 6) ergab die Zusammen- 
setzung NiPo es, d. h. sie entsprach jener Mittellage zwischen NiP» «> 
und NiP,;’). Es ist begreiflich, daB die durch teilweises Schmelzen 
bedingte Verkleinerung der Oberfliiche der Reaktionsteilhaber die 
Umsetzung verlangsamt. 


b) Demgegeniiber fiihrte der Weg nach Jonrors, wenn auch 
nicht immer und ohne weiteres zum Nickeltriphosphid. Wie bereits 
WricGE und MarurgsEn festgestellt hatten, enthalten die Priiparate 
nach JOLIBOIS immer ein wenig Zinn; der auf Sn,P, umgerechnete 
Zinngehalt betrug etwa 0,5—1,5°/,. Bei der entsprechenden tensi- 
metrischen Messung war er 0,4°/, und konnte damit das Ergebnis 
nicht falschen. Der Gang der Darstellung war der bereits an- 
gegebene; nur wurden der Nickelgehalt der Zinnlegierungen®), die 
Erhitzungstemperaturen und Zeiten bei der Phosphorierung und die 
Zeiten der thermischen Nachbehandlung variiert. Im allgemeinen 
bewahrte sich ein etappenweises Aufphosphorieren; bei der Nach- 
behandlung unterwarf man mehrfach (bis zu dreimal) das Phosphid- 
gemisch nach jeweiligem Extrahieren mit Salsziiure*), Waschen 





1) H. Rose, Pogg. Ann. 24 (1832), 232 und spiiter ScHrROTTER, Wien. 
Akad. Ber. 2 (1849), 304 haben solche Priiparate als Verbindungen ,,Ni,)P,“ 
beschrieben. 

*) Zur Verwendung kamen Drehspiine der Legierung. 


®) Beim Erwiirmen der zuniichst anfallenden Zinn-Nickel-Phosphor 
Legierung mit Salzsiiure entwich reichlich Phosphorwasserstoff. Im Kontakte 
mit Kobaltphosphid enstand dabei eine grobe Menge festen Phosphorwasser- 
stoffs, wortiber W. BILTz nach Versuchen von I. MATHIESEN u. Fr. W. WRIGGE, 
Z. anorg. allg. Chem. 232, 284 (1937) berichtet hat. Bei der Isolierung des 
Nickelphosphids aus der entsprechenden Legierung haben wir die Entstehung 
nennenswerter Mengen festen Phosphorwasserstoffs nur ausnahmsweise beob- 
achtet. Immerhin kann man danach nicht von einer strengen Spezifitét des 
Kobaltkontaktes bei dieser Phosphorwasserstoff bildung sprechen, und es ist die 
l. ec. S. 287 ausgesprochene Bemerkung etwas einzuschriinken. C. GRIER 
u. R. H. JonEs, J. chem. Soc. London 1932, 2543 haben aus Nickelcarbony! 
mit einer Lésung von Phosphor in Terpentinél ein phosphorreiches Nickel 
phosphid erhalten, bei dessen Zersetzung mit Salpetersdiure ebenfalls fester 
Phosphorwasserstoff auftrat. 
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Tabelle 2 
Nickelphosphide nach dem Verfahren von JOLIBOIS 
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37,79), P 


Zur Herstellung eines 


R 


1,20  grauschwarze d; 
Kristalle 
1,3 °/) SngPs 


Oo 
r 
‘ 


niederen Phosphides 
6 Stdn. bei 600° abgebaut | 


21 g Sn-Leg. mit 
9%, Nit2e¢P 


600 


6 


und Trocknen dem Erhitzen 
im Vakuum und = abermali- 
gem Behandeln mit Salzsiiure. 
um den Zinngehalt des Prii- 
parates médglichst zu erniedri- 
gen. Die erfolgreichste Dar- 
stellung von NiP, war die 
unter Nr. IV (vgl. Tabelle 2) 
beschriebene, als man _ eine 


nickelreiche Legierung lange 
(56 Stunden) bei 600—650° 
phosphorierte. 


Die nach Joxrsors erhal- 
tenen Priiparate zeigen, wie es 
in der Natur der Sache liegt, 
keinerle1 Schmelzerscheinungen. 
Es steht im Einklange mit der 
von uns fir die Reaktionstriig- 
heit der Drucksynthesepriparate 
gegebenen Erklirung, daB man 
die nach Jourpors dargestellten 
niederen Priparate mit Phos- 
phor unter Druck aufphosphorn 
kann. Aus dem Priparate Nr. V 
(Tabelle 2) von der Zusammen- 
setzung NiP,;> konnte so un- 
mittelbar ein schwarzes, mikro- 
skopisch fast véllig gleichteili- 
ges Priiparat der Zusammen- 
setzung NiPo 3 erhalten werden. 
Es gelang aber nicht, durch Aut- 
phosphorn ein héheres als das 
Triphosphid darzustellen, Als 
man NiP, mit 0,35 g/Atomen 
Phosphor im Druckrohr erhitzte, 
entstand ein Priiparat mit 3,1 g- 
Atomen P; aber es war nicht 
schwarz, sondern braun, enthielt 
also anscheinend unverbundenen 


Phosphor. 





or 
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Die hoéheren Nickelphosphide, NiP, und NiP,, sind blaugrau 
bis schwarzblau und mehr oder weniger deutlich kristallin. NiP, g, 
erscheint, sei es, daB man es durch Synthese oder durch Abbau 
héherer Phosphide herstellt, grau. Die niederen Phosphide sind grau 
wie Nickelpulver bzw. nach dem Schmelzen metallisch glinzend. 
Alle Nickelphosphide waren in warmer starker Salzsiiure unlislich; 
in Salpetersiure lésen sie sich beim Erwiirmen leicht. Hiernach 
ergab sich der Weg der Analyse: Die Salpetersiiurelisung wurde 
zur Oxydation etwa entstandener phosphoriger Siure mit Brom nach- 
behandelt und der etwaige Riickstand von Zinnsiiure abfiltriert. Ein 
Teil der Lésung diente zur Nickelbestimmung, ein zweiter zur Be- 
stimmung der Phosphorsiure nach Woy; weniger zweckmibig ist es, 
die Phosphorsiiture mit Magnesiamischung abzuscheiden, weil die 
Niederschlige nicht ganz nickelfrei zu erhalten waren. Die stets 
nur kleinen Anteile an Zinnsiiure wurden nach dem Schwefel—Soda- 
verfahren auf SnO,, Phosphorsiure und Nickel aufgearbeitet. Die darin 
gefundene P- und Ni-Menge wurde bei der Auswertung der Analyse 
den Hauptmengen addiert; Sn wurde als Sn,P, in Rechnung gesetzt. 

Tensionsanalyse. Die auf dem iiblichen Wege!') erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 und Abb. 1 dargestellt. Am iibersicht- 
lichsten lassen sich zunachst die Verhiltnisse beim Abbau III er- 
kennen, zu dem unser bestes Priiparat verwendet wurde. Hiernach 
liegt zwischen NiP, und NiP, ein Zweiphasensystem vor, dessen 
Drucke bei 597 und 644° verfolgt wurden. Im Verein mit den priipara- 











tiven Erfahrungen ist damit das Bestehen des | Nickeltriphosphids 





und durch den Druckabfall bei NiP, (Analyse des Bodenkérpers 











NiP»:o;) des Bestehen des | Nickeldiphosphids | erwiesen. Beide Ver- 





bindungen hat bereits Jourpors lediglich auf priiparativem Wege er- 
kannt. Der weitere Abbau erfolgte bei 761°; der nichste Druck- 
abfall vollzog sich dabei zwischen den Phosphorgehalten 0,88 und 
0,78 g-Atomen P. Im weiteren Verfolg dieses Abbaus wurde die 
Temperatur bis etwa 900° gesteigert, wobei jedoch der Bodenkiérper 
schmolz. Dieses Gebiet wurde daher im Abbau IV mit einem neuen 
Praparat bei 761° abgesucht, wobei man bei der Phosphorkonzentration 
0,51 zum Drucke Null gelangte. Damit war der AnschluB an das durch 











thermische Analyse”) nachgewiesene |Nickel-Halbphosphid, NiP), 





) Vgl. z. B. die Literaturangaben, Z. anorg. allg. Chem. 234, 122, An- 
merkung 1 (1937). 
*) N. KONSTANTINOW, Z. anorg. Chem. 60, 405 (1908). 
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Tabelle 3 
Tensionsanalyse des Systems NiP;/Ni,P 





Abbau I, in Abb. 1 bez. mit x ; Priparat NiP; o9, hergestellt aus Nr. 24 Tab. | 
t 761° 

p 310u 270u; 2650 240u 2034 47u 56u 48u 48a 0 
n 1,26 1,17 0,93 0,85 0,81 0,76 0,76 0,57 05) 
Z 3 8: $ <8 2 0,5 0,5 0,5 0,5 — 


Abbau II, in Abb. 1 bez. mit O; Priparat NiPo gg, Nr. Il nach Jovrsots 


t 592° 
p 225u 220u 200u; 2360 I18lu 20u; 440 











n 2,81 2,56 2,54 2,22 2,11; 2,10 
z — 1,3 9; 60 etwa 20 24: 22 
t 761° 

p 227u 22lu I19lu 35 u 

n 177 41,74 «111 0,81 

e+ 9 7 5 0,5 





Abbau III, in Abb. 1 bez. mit A; Priiparat NiP; 92, Nr. IV nach JoLtBors 
t 597° 

Pp 1474 1520 135" 

n 2,93 2,93 2,32 


z 24 34 8 

t 644° 

p 449u 460u 460u; 4900 4604 35 u 0 

n 2,90 2,70 2,29 2,07 2,05 2,01 

z 30 40 40; 23 _ 15 — 

t 761° 

p 230u 196u,o 200u 190u 190u 185u 58u 
n 1,97 1,82 1,74 1,46 1,03 0,88 0,78 
z etwa 20 7; 18 10 7 6 l 1 








Abbau IV; in Abb. 1 bez. mit O; Priiparat NiPo,, Nr. 29 Tabelle 1 


t 761° 
p 48Su 45u; 500 42u 38 u 38 u 38 u 0 





















































n 0,83 0,76 0,70 0,67 0,64 0,56 0,51 
z 0,5 a 0,5 0,5 0,5 0,5 _ 
500 644° | ? va | 
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erreicht. Abbau II betrifft ein Priparat nach Jo.rsors mit 
2,86 g-Atomen P. Die im Gebiete NiP, bis NiP, erhaltenen Drucke 
liegen weniger regelmiBig und verhiltnismiBig héher, als die in dem 
entscheidenden Versuch IV erhaltenen. Hiernach hat es den An- 
schein, daB dieses Priiparat in den héchsten Phosphoranteilen noch 
nicht vollstindig durchreagiert hatte. Im weiteren Verlaufe bei den 
niederen Phosphorgehalten zwischen NiP, und NiPo.s) bestitigten 
sich indessen die in Abbau IV bei 761° gefundenen Versuchswerte. 
Fir Abbau I diente ein durch Drucksynthese erhaltenes Priiparat, 
das zunichst zinnoberrot und reich an freiem Phosphor war; dieser 
Stoff wurde in priparativem MaBstabe bis NiP; ss abgebaut; er sah 
auch jetzt noch rétlich aus und gab bei 422° in sehr langsamer 
Kinstellung einen Druck, wie er dem des roten Phosphors etwa 
entspricht. Erst nach weiterem Phosphorentzug (analytisch ge- 
fundene Zusammensetzung NiP;.9) wurde bei 422° der Druck Null. 
Auch jetzt war noch kein endgiiltiger Gleichgewichtszustand erreicht 
(vgl. den réntgenograpischen Abschnitt); die Drucke lagen bei 761° 
nennenswert iiber den Gleichgewichtsdrucken und erst im Abfall bei 
etwa 0,8 g-Atomen P war der Anschlu8 an die sonstigen Beobach- 
tungen erreicht. Hinsichtlich des hier zum ersten Male aufgefundenen, 
neuen Phosphids, dem dieser Abfall entspricht, kann mit Bestimmt- 
heit gesagt werden, daB es sich nicht um ein Monophosphid, NiP, 
handelt; aus der Gesamtheit unserer Beobachtungen ergibt sich die 











stéchiometrische Zusammensetzung zu |NiP -o.3], der eine Formu- 





lierung Ni,P, zukommen wiirde; aber es bleibt vorliufig eine Lizenz 
der Formulierung etwa zwischen 0,80 und 0,87 P. 


Die Einstellzeiten sind in Tabelle 3 unter z nach Stunden ver- 
merkt; im Gebiete NiP, bis NiP, lagen sie bei etwa 20—30 Stunden, 
im Gebiete NiP, bis NiPos; bei 5—10 Stunden; zwischen NiPo «» 
und NiP», zihlten sie nach Bruchteilen einer Stunde. Kinstellungen 
von oben waren bei Phosphorgehalten unter NiP, unschwierig zu 
erreichen. Bei der Langsamkeit der Druckeinstellung im NiP,-Ge- 
biete muBte man sich aber damit begniigen, festzustellen, daB bei 
vorgelegtem héherem Phosphordruck die Druck/Zeitkurve sank (Nach- 
weis der ,,Tendenz der Einstellung von oben“), ohne daB ein End- 
wert erreicht wurde. 


Durch thermische Analyse hat Konstantinow das Nickel/Phos- 
phor-System abgesucht, soweit dies ohne Phosphorverlust bei Atmo- 


sphirendruck méglich ist. Es fanden sich | Ni,P|(verdecktes Maximum), 
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Ni, P,| (ausgeprigtes Maximum) und |Ni,P}. Somit legen die nach- 








stehenden Phosphornickelverbindungen vor: 
NiP,; NiPs NiP.oss NiPos NiPo, NiPos3. 


Diese sind in der priparativen Literatur bereits genannt, auBer 
NiPo es und NiPoss. Dagegen konnten die zum Teil nur auf nassem 
Wege dargestellten Stoffe der Formeln NiP,y, NiP,;, NiP, NiPo 9» 
und NiPo.; hier auf systematischem Wege nicht aufgefunden werden. 

Réntgenographisches. Die Debyeogramme wurden mit 
Cox-Strahlung aufgenommen; sie dienten im vorliegenden Zusammen- 
hange im wesentlichen nur dazu, die Selbstindigkeit der von uns 
untersuchten vier Verbindungen zu _ bestiitigen (vgl. Abb. 2); eine 
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Deutung der vier verschiedenen Bilder wurde nicht vorgenommen 
Die Bilder der Priiparate NiP_9s; und NiPp; waren unabhingig 
davon, ob sie durch Drucksynthesen oder nach Joxrpots erhalten 
waren; weder die Darstellungsart, noch der Zinngehalt ist somit 
von Kinflu8. Bei der Darstellung der phosphorarmen Nickel- 
verbindungen durch Drucksynthese wurden (vgl. Tabelle 1) die Er- 
hitzungszeiten im allgemeinen verhiltnismaBig kurz bemessen; dab 
hier trotzdem Gleichgewichtspriiparate erhalten wurden, bewies die 
Ubereinstimmung der Réntgenbilder von NiPpg vor und nach. dem 
Tempern (Priiparat 28 und 28a, Tabelle 1). 

Auf eimige Ungleichgewichtserscheinungen wurde man 
durch die Réntgenbilder aufmerksam; 1. Das zum Abbau I dienende 
Priiparat NiP;., hitte seiner Zusammensetzung nach die Linien 
von NiP, und NiPoss zeigen sollen; tatsiichlich lieBen sich die 
Linien ziemlich restlos dem NiPs und NiPos3 zuordnen; NiP» ist 





]- 
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also bei der Drucksynthese bzw. bei dem priiparativen Abbau zu- 
nichst tibersprungen. Damit im Einklange stehen die zu hohen 
Drucke der Priiparate NiPj;.o, bis NiPo s (vgl. Abb. 1). 2. Das 
Drucksynthese-Priparat Nr. 30 (Tabelle 1) von der schlieBlichen 
Zusammensetzung NiP;;; bestand aus mikroskopisch erkennbaren 
Kiigelchen; das Réntgenbild lieB zunichst nur NiP; erkennen. Erst 
ypachdem man das Priparat im EinschluBrohre auf 1000° erhitzt 
cehalten hatte, fand man die der Zusammensetzung entsprechenden 
Mischbilder von NiP. und NiPo ss, die dem Zweiphasensystem der 
Zusammensetzung NiP;,, tatsiichlich im Gleichgewichte zugehéren; 
allerdings schien bei der Erhitzung eine gewisse Schichtung in feine 
und grébere Kristallite eingetreten zu sein; aber diese Schichten 
vaben dieselben Bilder. 

Da das in der Literatur mehrfach erwihnte Nickelmonophos- 
phid im tensionsanalytischen Diagramm fehlt, wurde ein Priparat 
der Zusammensetzung Ni: P = 1:0,96 réntgenographisch gepriift; es 
fanden sich die Linien von NiPo.; und etwas schwiicher die von 
NiPs. Das steht vodllig im Einklange mit der Bemerkung von 
k. KE. Fynxrne'), der im Gegensatze zu seinem Befunde bei Mn, Fe 
und Co kein reines NiP-Bild erhalten hatte. 


Tabelle 4 





NiP,/NiP, 


1 ee ae 667 
~p=pP,mm 135 | 460 850 


@ nach vAN’T Horr 43 Keal 




















NiP,/NigPs 
i, ee ee 740 761 780 787 804 
2p mm. . 113 200 334 417 604 
Py mm... 109 193 323 404 585 
Po ™mm.. 4 7 1] 13 19 
Q nach VAN’T Horr 57 Keal 








Ni,P;/Ni,P 


Ll 742 | %6l 780 787 | 806 23 
2pmm.. 29 | 46 80 110 | 183 278 
Pymm,.. 7 | 43 75 103 172 22 
Pomm,. . . 2 3 5 7 | 1] 16 











Q nach vAN’T Horr 63 Keal 





1) K. E. Fy_xineG, Strukturber. LI, 263. 
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Thermochemisches. Fir die drei Zweiphasengebiete NiP. 
NiPo, NiP2/,,NigPs* und ,,NigP;“/NigP wurden bei den beziiglichen 
Konzentrationen NiPs;, NiP,; und NiPo7z3 zugehérige Werte von 
Temperaturen und Drucken teils in Sonderversuchen ermittelt, teils 
den Isothermen entnommen. Fiir die zwei an letzter Stelle ge- 
nannten Systeme muBte der Gehalt der Gasphase an Molekiilen der 
Gattung P. neben der Hauptmenge der P,-Molekiile beriicksichtigt 
werden. Zur Ausfiihrung der Rechnung und der Auswertung der 
Druckkurven nach van’t Horr vergleiche u.a. bei W. Brurz und 
Mitarbeitern, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 355'). Tabelle 4 gibt 
die Unterteilung nach Py und P. mit den Partialdrucken p, bzw. p, 
und die Werte nach van’ Horr. Als Formulierung fiir das zweit- 
unterste Phosphid ist mit dem 8.139 erwihnten Vorbehalte Nig P; ein- 
gesetzt. Die thermochemischen Gleichungen, die auf 1 Mol gas- 
férmiges P, bezogen sind, werden dann freilich z.T. etwas un- 
geschickt: 

4NiP, = 4NiP, + Py gasr. — 43 Keal 
24NiP, = 4Ni,P, + Py case. — 57 Keal 
2Ni,P, = 6Ni,P + Py case, — 63 Keal 


Diese Werte beziehen sich auf den in Tabelle 4 angegebenen 
Temperaturbereich von etwa 600—800°. Nach Nernst sind die be- 
treffenden Werte 39, 47 und 49 Keal, also sehr viel kleiner. 

Berechnet man die Teilbildungswirmen bei der Entstehung der 
Verbindungen aus festem weiBen Phosphor mit der Hilfsgleichung: 
Py cast. = 4 Prtest, weis) + 13 Keal, so findet man: 


NiP, -}- Pweig = NiP, + 7 Keal ReP, + Pweis = ReP, + 16 Keal 
LNi,P, + Pweig = $NiP, +11 Keal | ReP + Pyeig= ReP, + 13 Keal 
$Ni,P + Pweig = 4Ni,P,+12 Keal | Re, P + Pweig = 2 ReP + 15 Keal 


EinigermaBen vergleichbar sind die Verbindungstypen der héheren 
Nickelphosphide und der Rheniumphosphide; wie der Vergleich der 
Bildungswiirmen zeigt, entstehen die betreffenden Rheniumverbin- 
dungen aber unter z. T. wesentlich gréBerer Wirmeentwicklung. 

Dichtemessungen. Die unter Petroleum als Sperrfliissigkeit 
bestimmten Dichten, die Molekularvolumina und die daraus sub- 
traktiv berechneten Phosphor-Inkremente finden sich zusammen 





') Eine neue Auswertung der von STocK und Mitarbeitern gemessenen 
Reaktion: P,= 2P, ergab den Wiirmebetrag — 52 Keal, wiihrend Z. anorg. 
gasf. gasf. 
allg. Chem. 218 (1934), 356 der Wert — 53 Keal benutzt worden ist. 
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Tabelle 5 


Dichten und Molvolumina von Nickelphosphiden 











} ; ; | 4 
Nr. | — | d**), | Molvolumen ‘Gnaaan 
37| 0,35 | 7,66 9,08 7,1 

0,5 6,3 11. (10) MARONNEAL 

35 0,51 7,18; 7,15 10,4 7,6 

' - 0,67 5,99 13,3 (9,9) SCHROTTER 
28 | 0,82 5,85; 5,85") 14,4 9,5 
29 0,96 5,51; 5,48 16,1 9,9 | 

30 1,15 4,93; 4,93 19,1 (10,9) 

V 1,20 5,38; 5,35 17,9 9,4 
2% | 1,89 4,38; 4,38 26,8 (10,7) 

— 2,0 4,62 26,1 9,8 JOLIBOIS 
— 3,0 4,19 36,2 9,9 | JOLIBOIS 
IV 3,02 4,18; 4,21 36,3 9,8 





mit den Literaturwerten in Tabelle 5 und Abb. 3. Zu einem ein- 
heitlichen Gesamtgebilde vereinigen sich die Messungsergebnisse von 
Jourporis und die hier zwischen n = 0,82 und n = 3,02 erhaltenen 
Dichten, wenn man von den relativ phosphorreichen, hier durch 
Drucksynthese erhaltenen Pri- 
paraten 30 und 26 absieht. Die pd 
Werte bestimmen mit dem  ~y» 
Atomvolumen des Nickels eine 
Gerade, deren Steigung das 
Phosphorvolumen gibt; es ist 

mit rund 10 dem Normal- @# 
phosphor-Inkrement in _ halb- 































metallischen Verbindungen ”) > Literaturwerte 
: : 5 x engene Messungen 
gleich. Ausnahmen zeigen sich ) | | 
, p\—4 | ae 
bei den Dichtemessungen von | 


. 





| 


ScHROTTER und MaRonNneEAv; ; bios * See 
diese Volumwerte sind, wie re (i a | a. 
oft bei ialteren Messungen, are 
zu hoch. Die Ausnahme bei Priparat 30 diirfte sich, wie bereits 
bemerkt, darauf zuriickfiihren lassen, daB das Priiparat noch freien 
Phosphor enthielt. Unsere niedrigsten Phosphide mit n = 0,35 und 
0,51 sind engriumiger als die héheren. Etwas derartiges haben wir 
mehrfach, zuletzt bei den Manganphosphiden gefunden. 

Uber die Verbindungstypen der Phosphide von Uber- 
gangselementen. Fiir das System Kobalt/Phosphor ist aus der 














') Je eine Messung vom ungetemperten und vom getemperten Priiparat. 
*) Vgl. W. Bittz, Raumchemie der festen Stoffe. 
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thermischen Analyse das Bestehen von nur einer phosphorarmen 
Verbindung CoP); bekannt; die Tensionsanalyse, soweit wir sie 
durchgefiihrt haben, lieB bisher nur die Verbindungen CoP, und CoP 
erkennen. In dem System Osmium/Phosphor fanden wir bisher nur 
OsP,. Hiernach libt sich schon eine fast vollstiindige Ubersicht iiber 
die Verbindungstypen der Phosphide der Eisengruppe geben und ein 
weiterer Vergleich mit den Phosphiden von sieben anderen Ubergangs- 


elementen: 
Zusammenstellung von Phosphidtypen 

















MnP, — MnP MnP» - _ — MnP» 2 
| : 
_ | FeP, FeP | FePo; — FePo 33 
CoP, — CoP CoP, ; — - 
NiP, NiP, NiP _6 3s NiPo ; NiPo 4 NiPo 99 
ReP, ReP, | ReP | RePo, —- | =— — 
— PdP, | — _ PdPo, | PdPo 35 | PdPo» 
| PtP, | — 7 aa | PtP 35 | — 
-- | OsPy | — — | — | — | — 
~ CuP, | — | — | CuP, 35 | — 
~- Ve nee 
AgP, AgP, | — — | _ _ | rset 
—_ | —_ AuP, 5 —_ | on oo | —_ _ 











Das verbindungsreichste System ist das hier soeben untersuchte 
Ni/P. Wie man sieht, finden sich beim Mangan, Eisen und Kobalt 
fast die gleichen Verbindungstypen, wenn auch nicht vollstindig, 
Der Typ MP», kommt nur beim Nickel vor, der Typ MP in voller 
Form nicht beim Nickel, wo an dessen Stelle die Verbindung 
NiPJo.s3 vorliegt. Die Haupttypen der phosphorreichsten Ver- 
bindungen der Eisengruppe finden sich beim Rhenium; Typen der 
Nickelphosphide beim Palladium, noch erginzt durch den Typus 
MPo2. Beim Platin tritt statt des Typus MPo 33 die Verbindung 
PtPo 35 auf. Arm an Verbindungstypen sind die iibrigen hier be- 
handelten Systeme: Osmium gibt, wie es scheint, nur ein einziges 
Phosphid; beim Kupfer und Silber finden sich nur je zwei Vertreter 
fiir die Typen der Eisengruppe. Das Goldphosphid Au,P, steht 
fiir sich; wir haben diesen Sesquiphosphid-Typ bei keinem der 
sonstigen Metalle der Tabelle finden kénnen. 

Im vorliegenden Zusammenhange soll es mit dieser Zusammen- 
stellung, iiber die noch recht viel zu sagen wire, sein Bewenden haben. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorg. Chemie. 
Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1938. 
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Die Beeinflussung der Wasserstoffionenaktivitat 
von Metallsalzldésungen durch suspendierte Substanzen 


Von FEerprvanp Reirr, RupouF Neumann und Ricuarp A.J. Scuunz 


I. Einleitung 


Bei bodenkundlichen Untersuchungen ist wiederholt beobachtet 
worden'), daB Bodensuspensionen stiirker sauer reagierten, als die 
Filtrate der gleichen Bodensuspensionen. Wihrend die Rohrzucker- 
inversion im klaren Filtrat einer Bodenaufschlimmung nur sehr 
langsam verlief, verlief sie in der Bodenaufschlimmung selbst oft mit 
recht betriichtlicher Geschwindigkeit. Die Inversionsgeschwindigkeit 
war um so gréBer, je mehr Bodensubstanz in der gleichen Fliissigkeits- 
menge suspendiert worden war. Ebenso konnte die Rohrzuckerinversion 
durch kraftiges Schiitteln der Suspension stark beschleunigt werden. 
Durch besondere Versuche wurde gezeigt, daB die Inversions- 
beschleunigung nicht durch Siiure, die dem Boden noch angehaftet hatte, 
verursacht wurde. Da unter sonst gleichen Bedingungen die Geschwindig- 
keit der Rohrzuckerinversion proportional der Wasserstoffionen- 
aktivitiit ist, lag der SchluB nahe, daB die Wasserstoffionenaktivitit 
in der Bodensuspension gréBer war, als in dem Filtrat der Suspension. 

H. Panumann’) hat diesen ,Suspensionsefiekt sehr eingehend an 
einfachen, definierten Kolloidsystemen untersucht. Er bestimmte in 
zahlreichen kolloiden Liésungen und den Ultrafiltraten dieser Systeme 
die Wasserstoffionenaktivitait sowohl inversometrisch, wie potentio- 
metrisch. Nach beiden Methoden fand er mit hinreichender Uber- 
einstimmung, daB in allen untersuchten Fillen die Wasserstoffionen- 
aktivitiiten im Ultrafiltrat und in der kolloiden Lésung nicht gleich 
waren, sondern sich mehr oder weniger stark voneinander unter- 
schieden. Im allgemeinen reagierten die Suspensionen sauer reagierender 
Systeme stiirker sauer und die Suspensionen basisch reagierender 
Systeme stirker basisch, als die entsprechenden Ultrafiltrate. 

Nach H. Patumann kann das Auftreten des Suspensionseffektes 
in den untersuchten kolloiden Systemen auf Grund der von G. WirGNER®*) 


) H. PALLMANN, Kolloid-Beih. 30 (1930), 334. 
2) G. WreGNER, Kolloid-Z. 42 (1927), 268. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. lO 
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entwickelten Anschauungen iiber die Natur der dispersen Phase er. 
klirt werden. Nach dieser Anschauung besteht das Mizell bekannt.- 
lich aus einem Kern, dem Ultramikron, das von zwei lonenschaley 
umhiillt wird. Die Innenschale ist fest an das Ultramikron gebundey 
und bildet nach Wo. Paunr mit dem Ultramikron das Kolloidiop. 
dessen Ladungssinn somit durch die Natur der Innenschale beding: 
ist. Die lonen der AuBenschale umhiillen als locker gebundener Ionen- 
schwarm das Kolloidion. In sauren Kolloidsystemen besteht die AuBen- 
hiille aus locker gebundenen Wasserstoffionen. Schematisch stellt 
PaLLMANN das Mizell einer kolloidalen Lésung von saurem Ton in 
folgender Weise dar: 





xX~:H* 


Ton x- Ht 











Die Wasserstoffionen der AuBenhiille sind zwar nicht vollig vom 
Mizell abtrennbar; sie sind aber sowohl inversometrisch, wie elektro- 
metrisch wirksam und daher auf diese Weise auch nachweisbar. 
Obgleich ihre Beweglichkeit stark eingeschriinkt ist, so ist sie doch 
noch groB genug, daB die Méglichkeit besteht, die Wasserstoffionen 
gegen andere lonen auszutauschen. Gibt man nimlich zu einer kolloiden 
Lésung von saurem Ton Natriumchlorid hinzu, so tauschen augen- 
blicklich Wasserstoffionen und Natriumionen bis zur Erreichung eines 
eee es X~— : Nat 


ry” ‘ y+ ry’ + 
ron x- Ht + 2Nat . * | Ton X- Nat + 2H 


























Gleichgswichtszustandes ihren Platz. Wihrend Natriumionen einen 
Teil der AuBenhiille des Kolloidteilchens besetzen, wird ein Teil der 
W asserstoffionen frei beweglich. Daraus folgt aber, daB der Suspensions- 
effekt bei Zusatz ausreichender Mengen von Natriumchlorid nahezu 
verschwinden muB. Denn durch den Ionenaustausch ist eine, den 
eingetauschten Natriumionen iquivalente Menge von Wasserstofiionen 
frei beweglich geworden, so daB nun die Wasserstoffionenaktivititen 
im Ultrafiltrat und in der Kolloidlésung ganz oder nahezu gleich sind. 

Nach H. PauuMann ist der Suspensionseffekt ausschlieBlich eine 
Kigenschaft mehr oder weniger hochdisperser Kolloidsysteme. Der 
Effekt ist um so gréBer, je kleiner die TeilchengréBe ist. Oberhal! 
einer bestimmten TeilchengréBe verschwindet der Suspensionsefiekt, 
wie PauuMann durch vergleichende Messungen an frischen und ge- 
alterten Solen festgestellt zu haben glaubt. Da aber bei Boden- 
untersuchungen ein Suspensionseffekt auch dann beobachtet werden 
konnte, wenn die Bodensubstanz nicht mit Wasser, sondern ml' 
Kaliumchloridlésung aufgeschlimmt worden war, so kann das Vor- 
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handensein eines hochdispersen Kolloidsystems keine notwendige 


Voraussetzung fiir das Auftreten des Effektes sein. Denn entweder 
sind in der Kaliumchloridlésung die kolloidléslichen Anteile der 
Bodensubstanz durch den Elektrolyten ausgetlockt oder die Wasser- 
stoffionen der AuBenschale sind weitgehend gegen Kaliumionen aus- 
getauscht. In beiden Fillen tritt ein Suspensionsetiekt micht aut, 


ll. Anordnung und Ergebnis der Versuche 


Aus der praktischen Anwendung von Adsorptionsmitteln weib 
man, daB die Leistung der Adsorbentien weniger durch die Teilchen- 
croBe, als vielmehr durch die wirksame Gesamtobertliiche der Sub- 
stanz bestimmt wird. Da es méglich schien, dab fiir das Auftreten 
des Suspensionsefiektes aihnliche Voraussetzungen bestehen, wurde 
untersucht, ob ein Suspensionseffekt auch dann auttritt, wenn Sub- 
stanzen suspendiert werden, deren ‘eilchengréBe wesentlich iiber 
der von Kolloidteilchen liegt, die aber iiber eine sehr wirksame 
Oberfliche verfiigen. Geeignete Substanzen dieser Art sind Bleich- 
erden, veredelte Tone und Tonriickstiinde, wie sie beim technischen 
AufschluB yon Ton mit Séuren antallen. Soweit diese Substanzen 
nicht schon vorher mit Siure behandelt worden waren, wurden sie 
4 Stunden am RiickfluBkihler mit 10°/,iger Saure gekocht. In 
Anlehnung an die technisch iibliche Ausfiihrung wurden Salzsiure, 
Salpetersiure, Schwefelsiure und schweflige Siure benutzt; bei 
etzterer muBte wegen der leichten Zersetzlichkeit des Aluminium- 
sulfits eine wesentlich tiefere Temperatur eingehalten werden. Nach 
ler Siurebehandlung wurden alle Priaparate so lange mit heibem 
Wasser ausgewaschen, bis das ablaufende Waschwasser gegen Methyl- 
orange neutral reagierte, und dann im Trockenschrank getrocknet. 
Die wiBrigen Aufschlimmungen der Priparate invertierten Rohr- 
zuckerlésung garnicht oder doch nur auferordentlich langsam. Ein 
Unterschied zwischen der Inversionsgeschwindigkeit der Ultrafiltrate 
and der Suspensionen war nicht nachweisbar. 

Ein Suspensionseffekt trat aber auf, als die vorbehandelten ‘lon- 
substanzen in konzentrierten Metallsalzlésungen suspendiert wurden. 
Hie Versuche wurden folgendermaBen durchgefiihrt: In mehreren, 
gut verschlieBbaren Stépselflaschen wurden 2 g der Tonsubstanz in 
je 20cem# einer Metallsalz—Rohrzucker-Liésung suspendiert und in einem 
Thermostaten bei 35° geschiittelt. Die Konzentration an Rohrzucker 
betrug bei allen Versuchen 100 g/Liter. In geeigneten Zeitabstiinden 


wurden die Flaschen aus dem Thermostaten herausgenommen, der 
10" 
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Inhalt zentrifugiert und das klare Zentrifugat im Polarisationsappara: 
untersucht. In einem Parallelversuch wurde, um die GréBe der dure}, 
die suspendierte Substanz hervorgerufenen Beschleunigung erkenney 
zu kjnnen, die Inversionskonstante der reinen Metallsalz—Rohrzucker. 
Lisung gleicher Konzentration bestimmt. 


In konzentrierten Metallsalzlésungen ist die Inversionsgesch win. 
digkeit von Rohrzucker nur dann betrichtlich, wenn die benutzte; 
Metallsalze in konzentrierter Lisung eine mehr oder minder starke 
Tendenz zur Bildung von Hydroxosiiuren!) besitzen oder weitgehend 
hydrolytisch gespalten sind. In allen anderen Fallen verliuft dic 
Rohrzuckerinversion sehr langsam. Fiir die vorliegende Untersuchung 
wurden konzentrierte Lésungen von Lithiumchlorid, Kaliumchlorid, 
Calciumchlorid, Manganchloriir und Zinkchlorid benutzt. Die In- 


versionskonstanten 


l 
K = —-In 2 
t a—wZ 


der benutzten Liésungen lagen bei 35° zwischen 0,000003 und 
0,00002. Wird aber in diesen Metallsalzlésungen eine der oben er- 
wihnten und mit Siure vorbehandelten Tonsubstanzen suspendiert. 
so steigt die Inversionsgeschwindigkeit auf ein Vielfaches. Der Grad 
der Beschleunigung hingt davon ab 

a) welche Metallsalzlésung als Dispersionsmittel genommen wird, 

bh) welche Substanz suspendiert worden ist, und 

c) mit welcher Siure die Vorbehandlung erfolgt ist. 

Die Art dieser Abhingigkeit ist aus den folgenden Tabeller 
(Tabellen 1—3) ersichtlich *). 


Tabelle 1 


Beschleunigung der Inversionsgeschwindigkeit in verschiedenen Metallsalz 
ljsungen durch Suspendierung einer mit Salzsiiure vorbehandelten Tonsubstanz 








7 
| Inversionskonstante k - 10° 





Metallsalz | Mol/Liter | Beschleunigung 
| | Blindversuch | Suspension | 
et fs ee « 9,0 3 191 64x 
ree ait g 4,2 3,6 160 | 44x 
OR ed ie 7 236 | 33x 
imme Mile * 10 217 | D9 x 


Pe 5,6 21 44 | 2x 


') H. MEERWEIN, Schriften der Kénigsberger Gelehrten-Gesellschaft 1920, 
S. 129; F. Reirr, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 321. 
*) Ausfitihrliche Angaben in der Dissertation von R.NEUMANN (Marburg 10>). 
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Tabelle 2 
EintluB der benutzten Tonsubstanz auf die Beschleunigung 
der Inversionsgeschwindigkeit von Calciumchloridlésung 


Vorbehandlung mit Salzsiiure 





Inversionskonstante & - 10° 


Tonsubstanz | Beschleunigung 
, Blindversuch —=_- Suspension 
Fullererde . “oe 7 106 15x 
Bayr. Bleichton. . . . . 7 282 40x 
(juttauer Ton I 7 92 3x 
Guttauer Ton II . 7 335 48x 


Tabelle 3 
EinfluB der zur Vorbehandlung benutzten Siiure auf die Beschleunigung der 
Inversionsgeschwindigkeit von Calciumchloridlésung durch Guttauer Ton II 








| 
| Inversionskonstante k& - 10° 


Vorbehandlung mit Beschleunigung 


| Blindversuch | Suspension 
H,SQ, . 7 290 42x 
ee Seer tN 7 23 34x 
ee ‘ 103 15x 
HCl. St ie a) oe < o e 7 33D 4S x 


lit. Deutung der Versuchsergebnisse 


Man ist zunachst geneigt, in zwei Griinden die Ursache fiir 
die Zunahme der Inversionsgeschwindigkeit zu sehen, die auftritt, 
wenn in konzentrierten Metallsalzlésungen Tonsubstanzen suspen- 
diert werden: einmal kann den Substanzen von der Vorbehandlung 
her noch Saure anhaften und ferner kénnen Wasserstoflionen der 
Tonsubstanz gegen Metallionen der Liésung ausgetauscht werden. 


Da siimtliche Substanzen vorher mit Siiure behandelt worden 
waren, war es leicht médglich, dab den Priparaten, obwohl sie sehr 
sorgfaltig mit heiBem Wasser ausgewaschen waren, noch Siéure an- 
haftete, die bei der langen Dauer der Versuche herausgelést wurde. 
DaB dies nicht der Fall war, konnte durch den folgenden Versuch 
bewiesen werden: Proben simtlicher Tonpriparate wurden in rein 
waBriger Zuckerlésung suspendiert, und in diesen Suspensionen in 
der oben angegebenen Weise bei 35° die Inversionskonstante be- 
stimmt. In allen Fallen war die Inversionsgeschwindigkeit sehr ge- 
ring, die Werte fiir k lagen stets unter 0,00001. Daraus folgt 
aber, daB anhaftende Siure nicht oder doch nur in sehr geringem 
MaBe die Beschleunigung der Rohrzuckerinversion verursacht. 
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Aus den Arbeiten yon U. Hormann und Mitarbeitern’) iiber dey 
Aufbau von Tonsubstanzen mu man schlieBen, daB die mit 
Siuren vorbehandelten Tonsubstanzen dem Montmorillonit-Typus 
Al,O, - 4810, -H,O + nH,O angehéren. Bei der Behandlung mit 
Siuren werden nach Hormann aus der Tonsubstanz Calcium- und 
Magnesiumionen herausgeliést und Wasserstoffionen eingetauscht, 
AuBerdem wird durch die Behandlung mit Siuren auch die Bindung 
der Aluminium- und EKisenionen gelockert, so daB bei den aktivierten 
Produkten Wasserstofi-, Aluminium- und Eisenionen austauschfihig 
sind. Unter diesen Umstinden erscheint es méglich, daB die mit 
Siiuren vorbehandelten Produkte bei ihrer Suspendierung in konzen- 
trierter Metallsalzlésung ihre austauschfihigen Wasserstoff- und 
Aluminium- bzw. Eisenionen gegen die Metallionen der Lésung aus- 
tauschen. Da die Chloride des Aluminiums und des LEisens in 
wibriger Lisung weitgehend hydrolytisch gespalten sind, wirkt sich 
ein Austausch von Aluminium- und Eisenionen ebenfalls als Er- 
héhung der Wasserstoffionenaktivitit aus. Die Bestimmung der 
,{reien Siure“ nach der Jodid—Jodat-Methode, die fiir diese Zwecke 
allerdings nicht empfindlich genug ist, ergab jedoch, daB im Ultra- 
filtrat der Suspension nicht mehr ,,freie Saure“ vorhanden war, als 
in der Metallsalzlésung von vornherein gewesen war. Aluminium 
und Eisen konnten im Ultrafiltrat meist nur in Spuren nachgewiesen 
werden. Die Mengen lagen fast immer wesentlich unter 1 mg, be- 
zogen auf 1 g angewandter Tonsubstanz. Trotz der auBerordentlich 
hohen Konzentration an verfiigbaren Metallionen der Lésung ist 
also ein Ionenaustausch nur in sehr geringem MabBe erfolgt. 


Dieser geringfiigige Austausch ist aber keineswegs die einzige 
Ursache fiir die beobachtete Beschleunigung der Rohrzuckerinversion, 
wie durch die folgende Versuchsanordnung gezeigt werden konnte 
(Tabelle 4): Proben der gleichen Tonsubstanzen, die bei der Suspen- 
dierung in Metallsalz-Zucker-Lésung eine groBe Beschleunigung der 
Rohrzuckerinversion zeigten — die in den Suspensionen gemessenen 
Inversionskonstanten sind in Tabelle 4 als Suspension I bezeichnet —. 
wurden nach der iiblichen Vorbehandlung zuniichst 3—4 Stunden 
bei 35° nur mit konzentrierter Metallsalzlésung geschiittelt. Nach 
den bisherigen Erfahrungen reicht dieser Zeitraum fiir einen Aus- 
tausch der gelésten Metallionen gegen die austauschfihigen Lonen 
der Tonsubstanz vodllig aus. Darauf wurde die Suspension ultra- 


'’ U. HOFMANN u. Mitarbeiter, Angew. Chem. 48 (1935), 585. 
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Tabelle 4 





Inversionskonstante & - 10° 





Metallsalz | Mol Liter 


| BL-V. | Susp.I ) U. I U. I Susp. UU 
LiCl 9,0 3 191 32 2 32 
KCl 4,2 3,6 160 $1 45 On 
CaCl, : 3,7 7 236 61 ri 5A 
Callas « - © « 5,8 10 257 39 4 53 
—, ae a” 10 217 72 25 12 
ZnCl.,. | 5,6 21 44 19 20 37 


fltriert. In einem Teil des Ultrafiltrates wurden die ,freie Siéiure*, 
Aluminium und Eisen bestimmt, wobei nur ein geringer lonen- 
austausch festgestellt werden konnte. In einem anderen Teile des 
Ultrafiltrates wurde nach Zusatz von Rohrzucker die Inversions- 
konstante bei 35° gemessen. Die gefundenen Werte — in Tabelle 4 
als U. 1 bezeichnet — waren in allen Fillen wesentlich kleiner, als 
die Inversionskonstanten der Suspensionen. Dieser Befund sagt 
bereits aus, daB die in den Suspensionen gefundene Beschleunigung 
nicht ausschlieBlich auf anhaftende Siure und auf lonenaustausch 
zuriickgefiihrt werden kann. 

Die bereits einmal mit konzentrierter Metallsalzlésung behandelte 
Tonsubstanz wurde hierauf nochmals unter gleichen Bedingungen 
mehrere Stunden mit frischer Lésung gleicher Metallsalzkonzen- 
tration geschiittelt. Im Ultrafiltrat dieser Suspension konnten Alu- 
minium und Eisen in der Regel iiberhaupt nicht mehr, in einigen 
Fillen nur in Spuren nachgewiesen werden. Die _ Inversions- 
konstanten dieser Ultrafiltrate — in Tabelle 4 als U. II bezeichnet 
waren stets sehr gering und in den meisten Fillen etwa ebenso 
sroB wie die Inversionskonstanten der reinen Metallsalzlésungen 
in T'abelle 4 als BL.-V. (= Blindversuch) bezeichnet. 

Die auf die angegebene Weise zweimal mehrere Stunden mit 
konzentrierter Metallsalzlésung behandelte Tonsubstanz wurde nun- 
mehr durch Auswaschen mit wenig heiBem Wasser von der Haupt- 
menge des anhaftenden Metallsalzes befreit und im ‘T'rockenschrank 
getrocknet. Man mu annehmen, daB nach einer solchen Vor- 
behandlung bei nochmaligem NSchiitteln mit der gleichen Metallsalz- 
lisung kein Jonenaustausch mehr stattfindet. Wird aber dieses 
Priiparat nun nochmals in einer neuen Menge der gleichen Metall- 
salzlésung unter Zusatz von Rohrzucker suspendiert, so findet man 
iberraschenderweise, daB die Inversionskonstante dieser Suspensionen 
auch noch erheblich gréBer — in Tabelle 4 als Susp. II bezeichnet 
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ist, als die der benutzten Metallsalzlésung. Die in diesen Suspen- 
sionen gemessenen Werte sind zwar meist wesentlich kleiner, als 
die Werte, die bei der Suspendierung der nur mit Saéure yor. 
behandelten Tonsubstanzen gefunden wurden, sie sind aber anderseits 
ganz erheblich gréBer, als die Werte, die in den Ultrafiltraten U. Jj 
und in den reinen Metallsalzlésungen gemessen worden sind. [ie 
Inversionskonstanten der Ultrafiltrate U. I sind niherungsweise eiy 
MaB fiir die durch anhaftende Saure und den Jonenaustausch yer. 
ursachte Beschleunigung. Der lonenaustausch fiihrt praktisch iy 
sehr kurzer Zeit zu einem Gleichgewichtszustand. Das ergibt sich 
einmal daraus, daB die Inversionskonstanten der Ultrafiltrate U. [J 
fast immer wesentlich kleiner, als die der Ultrafiltrate U. I und 
meist ebenso grob sind, wie die der reinen Metallsalzlésungen, ferner 
aber auch daraus, daB in den Ultrafiltraten U. II analytisch ein 
[onenaustausch meistens nicht mehr feststellbar war. Daraus folg: 
aber, daB die zweimal mit Metallsalzlésung vorbehandelte ‘Ton- 
substanz beim nochmaligen Schiitteln mit einer gleichen Lésung 
keine lonen mehr austauscht. Tatsichlich war in den Ultrafiltraten 
dieser Suspensionen ein Ionenaustausch nicht mehr nachweisbar. 
Wenn trotzdem in diesen Suspensionen die Rohrzuckerinversion 
erheblich schneller verlief, als in den reinen Metallsalzlésungen, 
dann kann diese Beschleunigung weder durch die Wirkung an- 
haftender Siure, noch durch lonenaustausch verursacht sein. Ks 
scheint so, als ob die in Tabelle 4 unter ,Susp. Il“ aufgefiihrte 
Beschleunigung auf eine Eigenschaft der ‘Tonsubstanzen zuriick- 
zufiihren ist, die mit dem Vorhandensein einer wirksamen Oberfliche 
zusammenhiinegt. 

Ks erscheint zunichst verwunderlich, daB beim Schiitteln der 
Tonsubstanzen mit Metallsalzlésung ein Ionenaustausch nur in selir 
geringem Umfange stattfindet, obwohl die Annahme berechtigt er- 
scheint, daB die Konzentration an austauschfihigen Jonen bei den 
mit Siure vorbehandelten Substanzen hinreichend groB sein mub. 
Aber die Versuchsergebnisse — die in den Ultratiltraten gemessenen 
Inversionskonstanten und die analytischen Befunde —— beweisen 
deutlich, dai der lonenaustausch nur sehr geringfiigig ist. Aus den 
gleichen Versuchsergebnissen konnte aber auch geschlossen werden, 
daB der tatsiichlich stattfindende Ionentausch ziemlich schnell ver- 
lauft und nach Ablauf weniger Stunden praktisch sicher beendet 
ist. Um aber ganz sicher zu sein, ob nicht doch der Ionenaustausch in 
den konzentrierten und ziemlich viskosen Metallsalz-Zucker-Lésunge» 
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en- langsam verlauft, wurden Proben einer Tonsubstanz bei 35° ver- 
als .chieden lange mit konzentrierter Kaliumchloridlésung geschiittelt. 
or- Die Schiittelzeiten variierten von 4 Stunden bis zu 4'Tagen. Darauf 
its wurden die Suspensionen ultrafiltriert, und in den Ultratiltraten nach 
at Zusatz von Rohrzucker in der iiblichen Weise die Inversionskonstanten 
Jie bestimmt. Die gefundenen Werte waren unabhiingig von der Schiittel- 
eln dauer innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Damit ist bewiesen, dab 
er. auch in den konzentrierten Metallsalzlésungen der Ionenaustausch 
iD innerhalb weniger Stunden praktisch beendet ist. 

ch & Bei der Einwirkung permutitihnlicher Substanzen auf geliste 
Hi Ionen ist die Art und der Umfang des lonenaustausches bekanntlich 
nd in hohem MaBe davon abhingig, welche Jonen in der Liésung und 
1er welche austauschfihige Ionen in dem Permutit vorhanden sind’). 
2 Wahrend Kaliumpermutit in einer Lésung von Kupfer- oder Silber- 
igt salzen leicht alle Kaliumionen gegen Schwermetallionen austauscht, 
t- @& fihrt der Ionenaustausch in einer Lésung von Calcium- oder Magne- 
bg # siumsalzen nur bis zu einem bestimmten Gleichgewicht. Bei Alkali- 
cn permutiten sind die Alkaliionen sehr leicht austauschbar, bei Erd- 
-. alkalipermutiten ist das Austauschvermégen schon geringer, bei 
- Aluminium-, Eisen- und Wasserstoffpermutiten ist es sehr klein. Auf 
“l, diese Weise wird es erklirlich, daB der lonenaustausch in den unter- 
4 suchten Metallsalzlésungen so gering ist. 


Wenn auch der lIonenaustausch zwischen den mit Siure vor- 


” behandelten Tonsubstanzen und den in Lésung befindlichen Metall- 
k- ionen durchweg sehr geringfiigig ist, so ist doch aus Tabelle 4 ein 
he deutlicher Unterschied in der GréBe des jeweiligen lonenaustausches 

ersichtlich. Das Ausmab des im LEinzelfalle stattfindenden lonen- 
‘ austausches wird besonders deutlich, wenn man die in den Ultra- 
or tiltraten U. 1 gemessenen Inversionskonstanten mit den in den reinen 
, Metallsalzlésungen gefundenen Werten vergleicht. Wahrscheinlich 
4 spielt bei dem Eintauschvermégen der Metallionen gegen die an sich 
. schwer austauschbaren Wasserstoff-, Aluminium- und Eisenionen die 
4 GréBe und der Hydratationsgrad der einzutauschenden lonen eine 
a Rolle. Denn die Ionen werden um so leichter eingetauscht, je kleiner 
P und je weniger hydratisiert sie sind. Die angefiihrten Versuchs- 
” ergebnisse gestatten aber hierzu keine eindeutige Aussage. Das lieg' 
. wahrscheinlich daran, daB das Wasserstoffion besonders klein und 
" daher besonders schwer austauschbar ist. Gegeniiber dem besonders 
D 





') A. GUNTHER-SCHULZE, Z. Physik 5 (1922), 324. 
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kleinen Wasserstottion fallen die GréBenunterschiede der Metallioney 
untereinander weniger ins Gewicht. Die Ergebnisse in den ver. 
schiedenen Metallsalzlésungen sind aber auch deshalb schwer mit- 
einander vergleichbar, weil wahrscheinlich die Konzentration des 
Metallsalzes und sehr geringe Gehalte an basischem und saurem 
Salz das Bild stark beeintiussen. 

Aus den Tabellen 2 und 3 ergibt sich, daB auch die benutzte 
Tonsubstanz und die zur Vorbehandlung benutzte Saéure einen Ein- 
fluB auf die beobachtete Beschleunigung der Rohrzuckerinversion 
haben. Auch hier ist zuniichst denkbar, daB die zur Vorbehandlung 
benutzte Siiure von den einzelnen Tonsubstanzen verschieden stark 
festgehalten und beim Auswaschen nicht immer in gleicher Weise 
entfernt werden konnte. Allerdings waren, worauf bereits hingewiesen 
wurde, die Inversionskonstanten der in reinem Wasser aufgeschliimmten 
Tonsubstanzen in allen Fallen sehr gering. Ferner mu8 man an- 
nehmen, daB sich die einzelnen Tonsubstanzen auch bei der Behand- 
lung mit den verschiedenen Siuren unterschiedlich verhalten. Fiir 
die Grébe der Inversionsbeschleunigung ist von Bedeutung, wie grof 
durch die Siiurebehandlung die Konzentration der austauschfihigen 
Ionen wird. Das Austauschvermégen der mit Saure behandelten 
Substanz ist aber davon abhiingig, wieweit bei der Vorbehandlung 
Calcium- oder Magnesiumionen gegen Wasserstoffionen ausgetausch' 
werden, und in welchem Mage Aluminiumionen aus dem Ton heraus- 
gelist werden oder in austauschfihiger Form zuriickbleiben. Hierbe: 
spielt nicht nur die Struktur der Ausgangs—Ton-Substanz, sondern 
auch die Stiirke und spezifische Kigenart der benutzten Saure, sowie 
die Art der Vorbehandlung eine Rolle. Demgegeniiber sind gering- 
fiigige Unterschiede in der analytischen Zusammensetzung und auc! 
in der KorngréBe von geringerer Bedeutung. Zu einem erheblichen 
Teil ist — wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist — die Inversions- 
beschleunigung darauf zuriickzufiihren, daB die suspendierten Sub- 
stanzen eine wirksame Obertfliiche besitzen. Es ist anzunehmen, dab 
auch bei der Ausbildung dieser Oberfliiche die Kigenart der Aus- 
gangssubstanz, der spezifische Charakter und die Starke der Saure. 
sowie die Art der Vorbehandlung einen  wichtigen LHintlub 
ausiiben. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich also, dab die in den Sus- 
pensionen beobachtete Beschleunigung der Rohrzuckerinversion 2: 
einem sehr geringen Teil durch anhaftende Saiure und zu einem 
etwas gréBerem Teile — aus Tabelle 4 errechnen sich Betriige von 
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{5—43°/,, bezogen auf die Gesamtbeschleunigung — durch Ionen- 
austausch verursacht ist. Diese beiden Ursachen reichen aber keines- 
wegs aus, um die gesamte Beschleunigung der Rohrzuckerinversion 
zu erkliren. Durch die geschilderte Versuchsanordnung ist es sehr 
wabrscheinlich gemacht worden, da ein betriichtlicher Teil der Be- 
schleunigung — nach den in Tabelle 4 angefiihrten Versuchsergebnissen 


sind es 17—84°/, — mit dem Vorhandensein einer besonders wirk- 
samen Obertlache zusammenhingt. Es lag daher nahe, zu untersuchen, 
ob die benutzten Tonsubstanzen auch durch ihr Verhalten bei anderen 
Reaktionen bestitigen, daB sie eine besonders wirksame Obertliiche 
hesitzen. 

IV. Thermischer Effekt 


Es ist bekannt, daB Aluminium-hydrosilikate meist nicht nur 
eine gute Bleichwirkung besitzen, sondern sich auch bei zahlreichen 
[somerisations- und Polymerisationsreaktionen sowohl in der fliissigen, 
wie in der gasférmigen Phase als geeignete Katalysatoren erwiesen 
haben. Die bei Umlagerungen dieser Art auftretende Reaktions- 
wirme ist haiufig sehr groB und fihrt, wenn die Wirmeabgabe an 
die Umgebung verhindert wird, oft zu einer betriichtlichen Temperatur- 
erhdhung. Nach M. Krasérnovreé!) ist die Bestimmung der Temperatur- 
erhdhung, die bei der Einwirkung einer abgewogenen Bleicherde- 
menge auf Terpentinél beobachtet wird, eine geeignete Methode zur 
Feststellung der Bleichwirkung, da zwischen der Grobe des ,,ther- 
mischen Effektes* und dem Bleicheffekt eine weitgehende Uberein- 
simmung bestehen soll. Da diese Methode fiir Reihenversuche sehr 
seeignet ist, wurde sie fiir die vorliegenden Versuche herangezogen 
und in der folgenden Weise ausgefiihrt: 

Als ReaktionsgefiB diente ein doppelwandiges Reagenzglas, das mit einem 
Dampfmantel umgeben war, einem weiten, zu etwa '/, mit Wasser gefiillten 
Reagenzglas, das in ein Olbad eintauchte. Zur Bestimmung des thermischen 
Effektes wurde das Olbad auf etwa 150° geheizt, so dab das in dem weiten 
Reagenzglas befindliche Wasser lebhaft siedete und dadurch das Reaktionsgefit 
auf einer konstanten Temperatur von 100° hielt. Ein aufgesetzter kleiner Liebig- 
kiihler sorgte fiir Kondensierung des verdampfenden Wassers. Das Reaktions 
gefiB war doppelwandig, um die Abgabe der Reaktionswirme an die Um 
zebung méglichst gering zu halten. Durch den als Verschlu8 dienenden doppelt 
durchbohrten Korkstopfen wurden ein kleiner Glasriihrer und ein in Zehnte! 
grade eingeteiltes Thermometer eingefiihrt. Zum Beginn des Versuches wurden 
»em® frisch destillierten Terpentinéls in das Reaktionsgefi® eingefiilit. Wenn 
des Terpentinél eine konstante Temperatur von etwa 100° — bei dieser Tempe: 


1) M. KrasCrnovité, Chemiker-Ztg. 59 (1935), 716. 
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ratur waren die beobachteten Effekte wesentlich hoéher, als bei Zimmertemperatur 
angenommen hatte, wurde durch kurzes Offnen des Korkstopfens eine abgewogen: 
Menge einer bei 125° getrockneten Tonsubstanz eingefiillt. Sobald die Substan, 
im Terpentinél suspendiert wurde, begann die Temperatur zu steigen. Dam); 
sich die suspendierte Snbstanz nicht absetzen und dadurch eine lokale Uber 
hitzung hervorrufen konnte, wurde mit dem Glasriihrer dauernd geriihrt. Nac} 
wenigen Minuten erreichte die Temperatur einen Héchstwert und fiel dany 
allmiihlich wieder ab. 

Die Versuche ergaben, daB siimtliche Substanzen, die bei der 
Suspendierung in Metallsalzlésungen die Inversionsgeschwindigkei: 
des Rohrzuckers erhéhten, auch bei der Suspendierung in Terpentiné) 
einen deutlichen thermischen Effekt zeigten. Die in 5 cm* Terpen- 
tinél suspendierte Substanzmenge variierte zwischen 0,05 und 2 ¢. 
Die beobachteten Temperaturerhéhungen waren teilweise sehr be. 
trichtlich. In mehreren Fallen geniigten 0,2—0,3 g, um das Terpen- 
tinél so stark zu erhitzen, daB es lebhaft zu sieden begann. 


Die Substanzmengen, die zur Erzielung einer gleichen Temperatur- 
erhéhung des Terpentinéls erforderlich waren, wichen bei den be- 
nutzten Priiparaten verhiltnismaBig stark voneinander ab. Die Gribe 
des erzielten Effektes war davon abhingig, von welcher Tonsubstanz 
man ausgegangen und mit welcher Saure die Substanz vorbehandelt 
worden war. Unterschiede in der analytisch festgestellten Zusammen- 
setzung erwiesen sich als weniger wichtig. Daraus kann man schlieben, 
daB die GréBe des Effektes im wesentlichen nur von der Ausbildung 
einer méglichst wirksamen Oberfliiche abhingt. Dafiir spricht, dab 
die gleichen Substanzen — wie sich bei einigen Handversuchen er- 
gab — gegeniiber Sojaél eine gute Bleichwirkung zeigten. Bemerkens- 
wert ist, daB solche Tonsubstanzen, die nach vorhergehender Saure- 
behandlung zweimal mit Metallsalzlésung geschiittelt worden waren. 
nicht nur bei erneuter Suspendierung in Metallsalz—Zuckerlésung die 
Rohrzuckerinversion erheblich beschleunigten, sondern auch bei der 
Suspendierung in Terpentinél noch eine betrichtliche Temperatur- 
erhéhung zeigten. 


V. EinfluB der Oberflache 


Da demnach die benutzten Tonsubstanzen auch bei anderen 
Reaktionen bestiitigen, daB sie eine wirksame Obertliche besitzen. 
gewinnt die Annahme an Wabrscheinlichkeit, daB die Beschleunigun¢g 
der Inversionsgeschwindigkeit, die bei der Suspendierung der gleichev 
Substanzen in konzentrierten Metallsalzlésungen beobachtet wurde. 
teilweise durch das Vorhandensein einer wirksamen Oberfliiche ver- 
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ursacht ist. Ungeklirt bleibt aber, in welcher Weise die Obertliiche 
der suspendierten Substanz die Rohrzuckerinversion beeintluSt. Allem 
Anschein nach beruht jedoch die Erhéhung der Inversionsgeschwindig- 
keit auf einer Erhéhung der Wasserstoffionenaktivitiét. Dafiir spricht 
die in zwei Fallen gemachte Beobachtung, daB die Verseifung von 
Methylacetat und die Zersetzung von Diazoessigester in Metallsalz- 
\jsungen ebenfalls durch Suspendierung von mit Siure vorbehandelten 
Tonsubstanzen beschleunigt wird. 

Bei der Beantwortung der Frage, wie die Erhéhung der Wasser- 
stoffionenaktivitiit in solchen Liésungen, in denen die zweimal mit 
Metallsalzlésung behandelten Priiparate suspendiert worden sind, zu- 
stande kommt, scheiden alle die Faktoren aus, bei denen auf Grund 
einer Wechselwirkung zwischen Tonsubstanz und Metallsalzlésung 
lonen herausgelést, ausgetauscht oder adsorbiert worden sind. Soweit 
anhaftende Siiure herausgelist und lonen ausgetauscht werden konnten, 
ist dies beim ersten Schiitteln der Tonsubstanz mit der Metallsalz- 
lisung geschehen. Das Ausmaf dieser EKinwirkung ist aus den in 
Tabelle 4 unter U.I angefiihrten k-Werten ersichtlich. Bei den bis- 
herigen Betrachtungen ist in erster Linie der lonenaustausch beriick- 
sichtigt worden. Es ist aber auch mdglich, dab bestimmte lonen der 
Metallsalzlésung durch die suspendierten Substanzen bevorzugt ad- 
sorbiert und gebunden werden. Auf diese Weise kinnte gegebenenfalls 
das Ionengleichgewicht der Metallsalzlésung im Sinne einer Erhéhung 
der Wasserstoffionenaktivitiit verschoben werden. ‘T'atsiichlich scheint 
eine Kinwirkung dieser Art nicht vorhanden zu sein, denn sie miibte 
sich in den Werten der Inversionskonstanten der Ultrafiltrate U. II 
ausdriicken. Wie jedoch aus Tabelle 4 zu ersehen ist, sind die 
k-Werte der Ultrafiltrate U.I] sehr klein und nur so groB, wie die 
der reinen Metallsalzlésungen. Die in Tabelle 4 unter Susp. II an- 
gegebenen Beschleunigungen der Inversionsgeschwindigkeit kénnen 
demnach nur durch Vorginge erklirt werden, die sich an der Ober- 
liiche der Tonsubstanzen abspielen, fiir die also die Gegenwart der 
suspendierten Substanz erforderlich ist. Die Wasserstoffionen, die 
in der mit Siure vorbehandeiten Tonsubstanz vorhanden sind, sind 
wie gezeigt werden konnte — nicht abtrennbar und auch nur in 
geringem Mae austauschbar. Auf Grund der PaLumMann’schen Arbeit 
ist aber denkbar, daB sich an bestimmten bevorzugten Punkten der 
Uberfliiche Wasserstoffionen befinden, die weder abtrennbar noch 
austauschbar, aber trotzdem inversometrisch wirksam sind. Damit 
wire vereinbar, daB in den Suspensionen, Susp. Il der Tabelle 4, eine 
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erheblich gréBere Beschleunigung der Rohrzuckerinversion gefundey 
wurde, als in den Ultrafiltraten U.I. Damit ist jedoch noch nich; 
bewiesen, dab diese Beschleunigung tatsichlich durch das Vorhandep. 
sein solcher nur inversometrisch wirksamer Wasserstoffionen yer. 
ursacht ist. In Anlehnung an Adhnliche Erscheinungen bei dure} 
heterogene Katalysatoren beschleunigten Reaktionen erscheint e., 
durchaus mdglich, da die Reaktionsfihigkeit der untersuchtey 
Systeme durch eine andere, in ihrem Wesen noch nicht erkannte 
Art der Einwirkung erhéht wird. 


Zusammenfassung 


1. Die Inversionsgeschwindigkeit konzentrierter Metallsalzlésungey 
wird durch Suspendierung geeigneter, mit Saiure vorbehandelter Ton- 
substanzen erheblich beschleunigt. 


2. Nur ein sehr geringer Teil dieser Beschleunigung ist durch 
Siiure, die den Priiparaten von der Vorbehandlung her noch anhaftete. 
verursacht. 

3. Zwischen den Metallionen der Lésung und den austausch- 
fibigen Wasserstoff-, Aluminium- und Eisenionen der ‘Tonsubstanz 
findet ein Ionenaustausch nur in geringem MaBe statt. In den unter- 
suchten Fallen sind 15—43°/, der gesamten Beschleunigung durch 
lonenaustausch verursacht. 


0 


4. Die Wirkung der anhaftenden Siure und des [onenaustausche:s 
reichen nicht aus, um die gesamte Beschleunigung zu erklaren. Die 
suspendierten Tonpriiparate erhéhen auch dann noch die Inversions- 
geschwindigkeit von Rohrzucker in konzentrierten Metallsalzlésungen. 
wenn sie vorher mehrmals liingere Zeit mit einer gleichen Metall- 
salzlésung geschiittelt worden sind. Die nach einer solchen Vor- 
behandlung gefundene Beschleunigung der Inversionsgeschwindigkei' 
— in den untersuchten Fallen 17—84°/, der urspriinglichen Be- 
schleunigung — wird darauf zuriickgefiihrt, daB die benutzten Praparate 
eine besonders wirksame Oberfliche besitzen. 

5. Das Vorhandensein einer wirksamen Obertfliche wird durch 
den groBen thermischen Effekt bestitigt, der bei der Suspendierung 
der onsubstanzen in Terpentinél auftritt. Dieser Effekt ist auch 
noch bei den Priiparaten vorhanden, die mehrmals mit Metallsalz- 
lésung vorbehandelt sind. 


6. Die GréBe der gefundenen Beschleunigung hingt davon ab. 
welche Metallsalzlisung genommen wird, welche Tonsubstanz als 
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Ausgangspunkt dient und mit welcher Saure die Vorbehandlung 


der 

cht jurchgefiihrt wird. Die gefundenen Unterschiede in der Beschleunigung 
~" tjnnen befriedigend erklirt werden. 

er. 7. Es werden Mdglichkeiten diskutiert, in welcher Weise die 
rch Rohrzuckerinversion durch die Obertliche der suspendierten Sub- 
es [—  stanzen beeinfluBt werden kann. 

ten 

ate Der I. G.-Chemikerhilfe danken wir fiir ein zur Vertiigung ge- 


stelltes Stipendium. 
Marburg a. dad, L., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1938. 














160 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 





Berichtigung 
zu der Abhandiung von Wilhelm Prandti und Siegfried Mohr 


Uber die Ferro- und die Ferricyanide der seltenen Erden 


Zeitschrift fiir anorg. u. allgem. Chemie, Bd. 286 (1938), S. 243 





251 
Die infolge eines Druckfehlers entstellte untere Tabelle aw 
5.250 ist folgendermaBen zu berichtigen: 


Léslichkeit der Erdferricyanide Me"™!Fe(CN),-n H,O in Wasser von 20°. 
1000 cm*® Lésung enthalten: 








Mell! — Mell — 
La 5,316 g La,O, Gd 0,136 g Gd,O° 
Pr | 2,342 ¢g Pr.O, Dy 0,298 g Dy,O, 
Nd | 1,530 g Nd,O, Er 0,142 ¢ Er,O, 
Sm 0,268 g Sm,O, Y 0,602 g Y,O, 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der bayer. Akademie der Wissenschaften. 





Bei der Redaktion eingegangen am 16. Marz 1938. 





R. Klement. Basische Phosphate zweiwertiger Metalle 


Basische Phosphate zweiwertiger Metalle 
ll. Blei-Hydroxylapatit’) 


en . ? 
Von Ropert KLEMENT 


Mit einer Abbildung im Text 


vu |. Allgemeines iiber basische Phosphate 
Nach dem Grundgesetz der Kristallochemie?) ist der Bau eines 
Kristalls auBer durch Mengenverhiltnis und Polarisationseigenschaften 
seiner Bausteine besonders bedingt durch deren Gréfenverhiiltnis. 
Bei einer Durchmusterung der Phosphat-Mineralien zweiwertiger 
Metalle ergeben sich unter Beriicksichtigung dieses Grundgesetzes 
zwei Gruppen von Verbindungstypen, fiir deren Zustandekommen die 


GréBe der lonenradien der Metalle eine erhebliche Rolle spielt. Diese 
1 
Gruppen sind 1, die der Apatite mit der allgemeinen Formel Me,, 


ms XO,), Y,(X = P, As, V; Y = F, Cl, OH) und 2. die der Wagnerite 


mit der allgemeinen Formel Me (XO, Y,(X = P,As; Y=F,Cl, OH). 
Zur Gruppe der Apatite gehéren die Phosphate, Arsenate und in 
beschrinktem Umfange die Vanadate des Calciums, Strontiums, Bariums 
und Bleis. Von derartigen Verbindungen, die gleichen Kristallbau 
aufweisen, sind bekannt Apatit, Hydroxylapatit Ca,,(PO,), (OH), ®), 
basisches Strontiumphosphat*), Pyromorphit Pb,,(PO,),Cl,, Mimetesit 
Pb,,(AsO,),Cl, und Vanadinit Pb,,(VO,), Cl, ®. 


Ionenradien in A 
Ca” 1,06, Sr” 1,27, Pb” 1,32, Ba” 1,43 


Mg 0,78, Ni™ 0,78, Co” 0,82, Fe” 0,83, Zn” 0,83, Cu” < 0,9, Mn” 0,91, Cd" 1,03 


') 1. Mitteilung: Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 232. 

?) V.M. GoLpscuMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1263. 

*) G. TROMEL, Z. physik. Chem. Abt. A, 158 (1932), 422. 

‘) J. R. Loran, H. V. Tartar u. L. Woop, J. Amer. chem. Soc. 51 (12%), 
1101; A. SANFOURCHE, Bull. Soc. chim. France. [4] 53 (1933), 951. 

*) Barium-Hydroxylapatit Ba,,.(P?O,),(OH), habe ich soeben gemeinsam mit 
P. Dign aufgefunden; ausfiihrliche Verdéffentlichung dariiber erscheint spiter 
an dieser Stelle. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. ll 
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Aus der Zusammenstellung der Ionenradien (nach GoLpscumin?) 
der in Betracht kommenden Elemente ist ersichtlich, daB die die 
Apatite bildenden Metalle in ihren Ionenradien weitgehende Uber- 
einstimmung zeigen. Entsprechende Ubereinstimmung ist bei der 
Gruppe derjenigen Elemente vorhanden, die die Gruppe der Wagnerite 
bilden. In dieser Gruppe ist die Zahl der bekannten Verbindungen, 
besonders auch der basischen Phosphate, ziemlich groB. Es seien hier 
nur angefiihrt: Wagnerit Mg,(PO,),F,, basisches Magnesiumphosphat 
Mg,(PO,),(OH),-9H,O*), Tarbuttit Zn,(PO,),(OH),, Olivenit Cu,(PO,), 
(OH),. Unbekannt sind basische Phosphate von Nickel und Kobalt, 
und ungeklirt ist auch das Verhalten des Cadmiums, das vielleicht 
einen Ubergang zur Apatitgruppe bildet. 

Bemerkenswert ist das Vorkommen von Wagnerit-artigen Mine- 
ralien von Metallen der Apatitgruppe. Hier ist besonders zu nennen 
Spodiosit Ca,(PO,),F, und Isoklas Ca,(PO,),(OH), -4H,O. Dieses Ver- 
halten des Calciums in den Phosphaten erinnert an das des Calcium- 
carbonats, von dem es bekanntlich die beiden Formen Aragonit 
(rhombisch) und Kalkspat (rhomboedrisch) gibt. Wie diese Formen 
in der Beziehung der Morphotropie stehen, und durch Temperatur- 
iinderung umgewanpdelt werden, d. h. eine Neuordnung des Kristall- 
baus erfahren, so kénnte in ahnlicher Weise durch noch unbekannte 
Bedingungen von Druck und Temperatur die Mineralbildung des 
Calciumphosphats entweder zum hiufigen Apatit oder unter besonderen 
Umstiinden zum Spodiosit bzw. Isoklas fiihren. 


Diese bei weitem nicht erschépfende Ubersicht mége geniigen, 
um zu zeigen, wie liickenhaft unsere Kenntnisse von den Phosphaten 
im allgemeinen und den basischen Phosphaten im besonderen sind. 
Ks wird daher eine zukiinftige Aufgabe sein, auf diesem Gebiet neue 
Erkenntnisse zu sammeln. 


2. Friihere Arbeiten iiber Bleiphosphate 


Eine eingehende Beschreibung der priiparativen Darstellung des 
primiiren, sekundiiren und tertiiiren Bleiphosphats wurde von 
H. Aupers und A, STAHLER*) gegeben. Spiiter beschiiftigte sich 
M. Amapori*) in umfangreichen Untersuchungen mit den Schmelz- 
gleichgewichten der Verbindungen der Pyromorphitgruppe, und 


') R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 232. 
*) H. ALDERS u. A. STAHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 2261. 


*) M. AMapOorI, Atti R. Accad: naz. Lincei, Roma [5] 21 II, (1912), 765 
u. 27 I, (1915), 143. 
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L. T. FarkHatu’) untersuchte die Bestiindigkeit der Bleiphosphate 
in sauren Lésungen. Durch M. Meume.?) erfolgte im Zusammenhang 
mit der Strukturbestimmung des Apatits auch eine réntgenographische 
Untersuchung des Pyromorphits, die dessen apatitanalogen Aufbau 
sicherstellte. Schon zuvor hatten sich F. Zamponrni und A. Ferranrr®) 
mit einer réntgenographischen Untersuchung des Pyromorphits und 
des ,tertiiren Bleiphosphats“ befaBt. Ihre Deutung mit Bezug auf 
den Kristallbau des ,,tertiiren Bleiphosphats* ist jedoch irrtiimlich, 
wie spiaiter ausfiihrlich dargelegt werden wird. 

Nachdem durch G. TrROmEL und H. MéuuER*) auf dem Gebiet 
der Calciumphosphate gezeigt worden war, daB der bis dahin wenig 
beachtete Hydroxylapatit eine hervorragende Rolle spielt und das 
einzige in wissrigem Medium bestiindige Calciumphosphat ist, und 
nachdem weiter der enge Zusammenhang zwischen den Calciumapatiten 
und der Pyromorphitgruppe durch M. Mexnmen*) aufgezeigt worden 
war, erschien es ratsam, die Verhiltnisse bei den Bleiphosphaten 
einer Nachpriifung zu unterziehen. Zwar konnten P. Jourpors und 
L. CLouTrER ®) beim Blei kein definiertes basisches Phosphat feststellen, 
und auch alle sonstigen Angaben®) des Schrifttums sprachen gegen 
dessen Vorhandensein. Nur in der groBen Ubereinstimmung der von 
F. ZAMBONINI und A. FerrRart®) veréffentlichten Rintgendiagramme 
des Pyromorphits und des ,,tertiiiren Bleiphosphats“ fand sich eine 
Andeutung fiir das Vorkommen eines ,,Blei-Hydroxylapatits”. 


3. Hydrolyse von sekundarem Bleiphosphat 


Entsprechend wie bei friiheren Untersuchungen iiber Calcium- 
und Magnesiumphosphate*) wurde zur Darstellung von Blei-Hydroxy|- 
apatit von sekundirem Bleiphosphat ausgegangen, das in einwand- 
trel reiner Beschaffenheit leicht darstellbar ist (am besten nach der 


) L. T. FAIRHALL, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 1593. 

*) M. MEHMEL, Z. physik. Chem. Abt. B, 16 (1932), 223. 

8) F. ZAMBONINI u. A. FERRARI, Atti R. Accad. naz. Lincei, Roma, [6) 7 
(1928), 283. 

*) G. TROMEL u. H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 227. 

*) P. Jotigors u. L. Cloutier, C. R. Acad. Sei. 195 (1933), 1027. 

®) E. CATTELAIN u. P. CHABBIER, C. R. Acad. Sci. 205 (1937), 49 beschrieben 
neuerdings wieder die Darstellung von ,,reinem tertiiiren Bleiphosphat*’ nach 
H. ALDERS u. A. STAHLER (I. c.) sowie ein darauf sich griindendes Analysen- 
verfahren fiir Phosphorsiiure (vgl. S. 10). 

’) RR. KiemMent u. G. TrOmet, Z. physiol. Chem. 213, (1932), 263; 
Kk. KLEMENT, Z. physiol. Chem. 196, (1931), 140, Z. anorg. allg. Chem. 228, (1936), 
“32, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 2232. 
1i* 





































164 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 


Vorschrift von A. pE Scuutren'). Je 10 g von diesem sekundiire, 
Bleiphosphat wurden unter verschiedenen Bedingungen mit je 300 cm 
verschiedener Lisungen der Hydrolyse unterworfen. 

a) LO g PbHPO, werden mit 300 cm* 0,01 n-NaOH bei 40° in 
Thermostaten geschiittelt. Die Lauge wird nach 8, dann nach 
16 Stunden und weiterhin tiglich erneuert. Bereits nach dreitigige; 
Behandlung weist der Bodenkérper die analytische Zusammensetzung 
des tertiiren Bleiphosphats auf, und nach 7 Tagen hat sich eijy 
basisches Bleiphosphat von der Formel Pb,,(PO,),(OH), gebildet, da: 
als Blei-Hydroxylapatit bezeichnet werden muB. Dieser ist be 
bis zu 4 Wochen fortgesetzter Behandlung mit 0,01 n-NaOH villig 


bestiindig. Er bildet ein rein weiBes Pulver ohne erkennbare Kristall. 








formen. 
Pb,,(PO,),(OH), Ber. Pb 77,43°/, PO, 21,30°/, Pb:PO, 1:0,60 
Gef. 77,36"), 20,82 °/, 1:0,587 
Die Bestimmung des Bleis erfolgt als Sulfat. — Die Bestimmung de 


Phosphats erfordert besondere Sorgfalt. Bei der Fillung als Phosphormolybda: 
ist der Niederschlag stets bleihaltig. Dadurch wird ein zu hoher Phosphat. 
gehalt vorgetiiuscht. Daher wird das Phosphormolybdat in Ammoniak gelist 
und dabei ausfallendes Bleiphosphat wird abfiltriert. Dieses wird nach de 
Auswaschen in Salpetersiiure gelést und die Lésung nochmals mit Molybda 
gefillt. Dieses wird wiederum in Ammoniak gelést; die beiden ammoniakalisches 
Lésungen werden vereinigt und das Phosphat als MgNH,PO, gefillt. 

b) Die Hydrolyse mit Pufferlésungen wird in gleicher Weis 
durchgefiihrt wie unter a) angegeben. 

1. Phosphat-Pufferlésung von der Siurestufe p,,.= 4,5 wirk' 
bei 40° im Gegensatz zam sekundiren Calciumphosphat*) nur aufer- 
ordentlich langsam ein. Nach 5 Wochen sind nur sehr wenig Hydro- 
lyseprodukte entstanden, so daB der Versuch nicht weitergefiihr 
wurde. 

2. Phosphat-Pufferlésung von der Siurestufe p,.= 6,8 be- 
wirkt dagegen bei 40° schnelle Hydrolyse des sekundiiren blei- 
phosphats zu Stoflen wechselnder Zusammensetzung. Wie die ront- 
genographische Priifung (vgl. Abschn. 4) ergibt, handelt es sich stets 
um mehr oder weniger unreinen Blei-Hydroxylapatit. Analytisch liebe 
sich dagegen auf tertiiires Bleiphosphat schlieBen. Die Verhiltnisse 
liegen hier ganz entsprechend wie bei Calciumphosphat*), bei dem i 
wiBriger Lésung immer Hydroxylapatit entsteht, der den Versuchs- 

1) A. DE SCHULTEN, Bull. Soc. fran¢. Minéral 27, (1904), 111. 

*) R. KLEMENT, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 196 (1931), 140. 

*) G. TROMEL u. H. MOLLER, Ll. c.; R. KLEMENT u. G. TROMEL, |. c. 
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bedingungen entsprechend mehr oder weniger Phosphat adsorbiert 
und so analytisch das tertiiire Phosphat vortiiuscht. 

3. Acetat-Pufferlésung von der Siiurestufe p,.= 4,6 fiihrt 
bei 40° im Verlauf von etwa 4 Wochen sekundiires Bleiphosphat in 
reines tertiires Bleiphosphat iiber, das in Form sehr kleiner 
sechseckiger Tafelchen des monoklinen Systems kristallisiert. — Wird 
die Hydrolyse auf dem lebhaft siedenden Wasserbad bei 95° durch- 
gefiihrt, so verliuft sie bereits in einem Tag vollstiindig, und das 
gebildete monokline tertiire Bleiphosphat veriindert sich nicht mehr 
wihrend weiterer 5 Wochen. 


Pb,(PO,), Ber. Pb 76,60°, PO, 23,40°%, Pb:PO, 1:0,666 
Gef. 76,38 °/, 23,18, 1: 0,662 


c) Die Hydrolyse mit Wasser, die in entsprechender Weise wie 
unter a) angegeben, durchgefiihrt wird, verliuft infolge der fehlenden 
Puffereigenschaften des Wassers nur langsam. 

1. Bei 95° (auf dem Wasserbad) bildet sich in einem Tag eine 
kleine Menge der unter b,3) beschriebenen monoklinen sechseckigen 
Tifelchen. Diese werden abgeschlimmt und zuniichst aufbewabhrt. 
Der Riickstand wird in gleicher Weise mit frischem Wasser weiter 
behandelt, bis nach etwa 2—3 Wochen die urspriinglich eingebrachte 
Menge sekundires Bleiphosphat aufgebraucht ist. Da die ab- 
ceschlimmten Umsetzungsprodukte aber noch etwas sekundiires Blei- 
phosphat enthalten, werden sie nunmelr weitere 2 Wochen mit tiig- 
lich erneuertem Wasser bei 95° behandelt. Nach dieser Zeit ist 
der Stoff rein und er iindert seine Zusammensetzung nicht mehr. 
Es ist wiederum reines tertiires Bleiphosphat in der Form der sehr 
kleen sechseckigen Kristalle des monoklinen Systems entstanden. 

Pb, (PO,), Ber. Pb 76,60°, PO, 23,40°/, Pb: PO, 1:0,666 
Gef. 76,17 °/, 23,38 °/, 1: 0,669 

2. Wird bei 40° das Hydrolyseprodukt nicht regelmiBig ab- 
geschlimmt, sondern bei dem nicht umgesetzten Anteil belassen, 
so gelingt es selbst in 30 Wochen nicht, die Hydrolyse zu Ende 
zu fiihren. 

Es wurde deshalb in einem zweiten Ansatz jeweils nach 3 
oder 4 Tagen das Umsetzungsprodukt abgeschlimmt. Nach etwa 
10 Wochen sind dann die eingesetzten 10 g PbhHPO, verbraucht. 
Das abgeschlimmte Produkt, das noch etwas sekundires Blei- 
phosphat enthilt, wird fiir sich allein mit Wasser behandelt, das 
ebenfalls alle 4 Tage erneuert wird. Nach 20 Wochen ist dann 
praktisch reines tertiires Bleiphosphat entstanden, das nur noch 
sehr wenig sekundires Bleiphosphat enthilt. 
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Pb,(PO)), Ber. Pb 76,60°/, PO, 23,40°/, Pb:PO, 1:0,666 
Gef. ,, 75,939,  ,, 23,56%, » 130,676 
Die bei dieser Versuchsanordnung zuerst gebildeten kleiney 
sechseckigen Kristalle des monoklinen Systems, die stark verzwillingt 
sind, wandeln sich wihrend der Versuchsdauer von 20 Wochen all- 
mihlich in gréBere Kristalle des rhombischen Systems!) um. Niheres 
dariiber vgl. 8. 170. 


4. Rontgenographische Untersuchung 


Als Grundlage der réntgenographischen Untersuchung konnte 
die Festlegung der Apatitstruktur des Pyromorphits durch M. Men- 
MEL”) dienen. Das mittels Kupfer-K,-Strahlung aufgenommene 


0 30 UW 30 0 ok 
| | F } s ot | ! | P Des : > ' 
, A takes tall ok a) Pyromorphit Pbj9(PO,4)gCl. 
il | {| bh Li LU Lt i i at || | | | | 


| , b) Blei-Hydroxylapatit 
| 








Uh tM Wa Uy Php at PDyAPO OM, 
Jeg: @ | — c) Tertiires Bleiphosphat 

i | | | HAL | ‘|| | | HI | | : Pbsg(PO4)o, Monoklin 
ee rrTe d) Tertiires Bleiphosphat 

Atul Ut | ie u Pby(PO,)», rhombic 


Abb. 1. Réntgendiagramme von Bleiphosphaten 


DeBYE-SCHERRER-Diagramm des Pyromorphits ist einwandfrei das 
eines Apatits (vgl. Abb. la). Ein vdollig ahnliches, nur wegen der 
verschiedenen Radien des Chlor- bzw. Hydroxylions in den Linien- 
abstiinden etwas verschobenes und in der Intensititsverteilung etwas 
verschiedenes Réntgendiagramm liefert das durch Hydrolyse von 
sekundiirem Bleiphosphat durch 0,01 n-NaOH (vgl. Abschnitt 3a 
erhaltene basische Bleiphosphat Pb,,(PO,),(OH),, das demnach also 
mit Recht als Blei-Hydroxylapatit angesprochen wird (vg. 
Abb. 1b). Nach dem Verfahren von M. Srraumanis und A, JEVINs”) 
wurde ein Pulverdiagramm des Blei-Hydroxylapatits aufgenommen *) 
und zur niiheren Kennzeichnung eine Indizierung der Réntgen- 
Interferenzen und eine Bestimmung der Gitterkonstanten  vor- 


') Herrn Dr. habil. R. Mosepacn danke ich bestens fiir die Bestimmung 
der Kristallsysteme. 
*) M. MEHMEL, l. c. 
5) M. STRAUMANIS u. A. JEVINS, Naturwiss. 28 (1935), 833. 
*) Kameradurchmesser bei allen Réntgenaufnahmen 57-3 mm. 
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Tabelle 1 


Auswertung einer Rintgenaufnahme 
nach M. STRAUMANIS von Blei-Hydroxylapatit 








%/2  sin®’#/2) sin®S/2 h 2/2 | sin’g/2 sin*d 2 


Int. | kor. gef,. ber. kt) Int korr. | gef. ber. died 
4 10,33 0,0323  0,0322 0 0 30,88 0,2634 0,2616 3 32 
s 10,73  0,0347 | 0,0352 1 ] 34.98 0.3287 0.3253 42 3 
s 13,20 | 0,0521 0,0525 02 35,88 0.3435 0.3469 41 4 
. 13,78 | 0,0567 | 0,0562 10] ss 36.38 | 0.3519 0.3506 30 5 
sst 15,08 | 0,0677  0,0674 ] ~ 37,08 | 0.3636 0.3581 5 2 2 


- 15,68 | 0,0730 | 0,0724 0 ss 38,78  0,3923  0,3940 5 3 0 
m | 99'8 | o'14s7 | 071480 13.1.2] 8 | 39,28 | 0,008 |{ Qa0> 15 6 ¢ 
23,18 | 0.1549 | 0,1526 | 3 ; 0.4137 |5 2 3 

9 


23,98 | 0,1651 | 0,1639 ss 40,08  0,4146 


m-st 24,58 | 0,1730 0,1724 


0.4180 | 6 
| 0.4248 


mm 


t 


bo 
wOnwwwreonre ore 
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10,5275 5 
genommen. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, stimmen die ge- 
fundenen sin? .+/2-Werte mit den fiir ein hexagonales Gitter be- 
rechneten befriedigend iiberein. Die Gitterkonstanten des Blei- 
Hydroxylapatits ergeben sich zu a = 9,90 A und ¢ = 7,29 A; daraus 
folgt fiir das Achsenverhiltnis c/a = 0,736. Aus den Gitter- 
konstanten ergibt sich die Dichte des Blei-Hydroxylapatits zu 7,14, 
wihrend pyknometrisch 7,12 bzw. 7,11 gefunden wurde. 

Das Gitter des Pyromorphits ist nur unwesentlich gréBer als 
das des Blei-Hydroxylapatits, wie sich aus dem Vergleich der Gitter- 
konstanten (vgl. Tabelle 2) ergibt, obwohl der Ionenradius des Chlors 
mit 1,81 A erheblich gréBer ist als der des Hydroxyls mit 1,32 A. 

Tabelle 2 


Gitterkonstanten yon Apatiten 





a c cia 
Fiuorapatit') ..... 9,36 A 6,85 A 0,732 
Hydroxylapatit*) ... 9,40 6,93 0,737 
Chlorapatit?) ..... 9,52 6§,85(?) 0,719 
Blei-Hydroxylapatit . . 9,90 7,29 0,736 
Pyromorphit') ... . 9,95 7,32 0,736 


Da aber der Ionenradius des Bleis mit 1,32 A verhiiltnismibig grob 
ist, so ist offenbar im Gitter geniigend Platz fiir ein so grofes lon, 


') M. MEHMEL, I. e. 

*) S. B. HENDRICKS, M. E. JEFFERSON u. V. M. Mostey, Z. Kristallogr., 
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A. d. Z. Kristallograph. 
Mineral., Petrogr.) 81 (1931), 352. 











168 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 


wie es das Chlorion ist, und es wird daher das Gitter des Blei- 
Hydroxylapatits nicht merklich aufgeweitet, wenn an Stelle des 
Hydroxylions das gréBere Chlorion tritt. Bei dem kleineren Calciumion 
ist die Gitteraufweitung im Falle des Ubergangs vom Hydroxylapatit 
zum Chlorapatit gréBer (vgl. Tabelle 2), aber nach dem eben Ge- 
sagten ohne weiteres verstiindlich’). 

F. Zamponint und A. Ferrarr’) haben ,,tertiiires Bleiphosphat«, 
liber dessen Herkunft sie keine Angaben- machen, untersucht und 
gefunden, dab dessen Réntgendiagramm sehr weitgehend mit dem 
des Pyromorphits iibereinstimmt. In Wirklichkeit haben sie aber 
nicht ,,tertiiires Bleiphosphat“, sondern Blei-Hydroxylapatit in Hiinden 
gehabt. Sie deuten daher auch ihre Befunde unrichtig, insofern, 
als sie annehmen, daB das Gitter des ,,tertiiiren Bleiphosphats“ im 
Falle des Pyromorphits erhalten bleibe, und daB das Bleichlorid 
des Pyromorphits unter geringer Aufweitung in Hohlriumen des 
Gitters des ,,tertiiiren Bleiphosphats* eingelagert werde. 

Die Verfasser ermittelten auch die Gitterkonstanten des ,,tertiiiren Blei- 
phosphats“ fiir ein hexagonales Gitter. Unter Benutzung des Achsenverhilt- 
nisses ca = 0,736 errechnen sie a = 9,67 A und c= 7,12 A. Die Werte fallen, 
wie aus Tabelle 2 ersichtlich, aus den fiir die Bleiapatitverbindungen geltenden 
Grenzen heraus. Dies hingt offenbar damit zusammen, dab die Verfasser mit 
ungenauen Konstanten bei der Auswertung ihrer Réntgendiagramme gearbeitet 


haben, wie sich aus einer von mir vorgenommenen Berechnung der sin’ #/2- 
Werte ergibt. Diese stimmen nur sehr schlecht mit den gefundenen tberein. 


In Wirklichkeit handelt es sich bei diesem ,,tertiiiren Bleiphosphat* 
gar nicht um diese Verbindung, sondern um den Blei-Hydroxylapatit. 
Das folgt auch noch aus nachstehend angefiihrten Beobachtungen. 
,Tertiires Bleiphosphat“ des Handels ergab bei der chemischen 
Analyse z. B. den Wert Pb: PO, = 1:0,614 und das unverkennbare 
Réntgendiagramm des Blei-Hydroxylapatits (vgl. Abb. 1, b). Nach 
H. Aupers und A, STAwvER*) soll tertiires Bleiphosphat darstellbar 
sein durch Fiillung von Bleiacetat mit Natriumphosphat. Derartige 
Fiillungen wurden nach Vorschrift hergestellt, sie ergaben bei sorg- 
fiiltiger Analyse im Gegensatz zu den Angaben der Verfasser niemals 
das Verhiltnis Pb: PO, = 1:0,666, sondern z. B. 1: 0,583 oder 

') Bei Chlorapatit ist der Wert fiir c offenbar zu niedrig bestimmt. Unter 
Annahme des fiir Apatite giiltigen Achsenverhiiltnisses c/a = 0,736 errechnet 
sich c = 7,00 A unter Benutzung des richtig erscheinenden Wertes fiir <. 
Dieser Wert entspricht besser der Forderung nach Aufweitung des Gitters 
durch Ubergang von Hydroxylapatit in Chlorapatit. 


*) F. ZAMBONINI u. A. FERRARI, l. c. 
5) H. ALDERS u. A. STAHLER, I. ¢. 
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1:0,593. Das Réntgendiagramm derartiger Priiparate war immer 
einwandfrei das des Blei-Hydroxylapatits ’). 

Die Verhiltnisse liegen also beim Bleiphosphat ganz ihn- 
lich wie beim Calciumphosphat. Hier ist, wie bereits in Ab- 
schnitt 2 kurz erwihnt, der Hydroxylapatit Ca, ,.(PO,),(OH), das einzige 
in wiBrigem Medium bestiindige Calciumphosphat, das sich auch 
immer bei Fillungen von Calciumsalzlésungen mit Phosphat bildet 
Auch beim Blei entsteht vorzugsweise bei Fillungen der 
Blei-Hydroxylapatit. Dieser kann, genau wie der UCalcium- 
Hydroxylapatit unter bestimmten Bedingungen itiberschiissiges Phos- 
phat adsorbieren*) und so kann analytisch tertiires Bleiphosphat 
yorgetiuscht werden, das sich aber bei der Réntgenanalyse als durch 
iberschiissiges Phosphat verunreinigter Blei-Hydroxylapatit entpuppt. 
Kin Beispiel dafiir liefert der (im Abschnitt 3, b2) angefiihrte Versuch, 
bei dem durch Hydrolyse von sekundirem Bleiphosphat mit Phos- 
phat-Pufferlésung ein Stoff entsteht, dessen Analyse das Verhiiltnis 
Pb: PO, = 1:0,688 liefert, das also das des tertiiiren Bleiphosphats 
schon iibertrifit. Réntgenographisch aber erweist sich dieser Stoff 
als Blei-Hydroxylapatit. 

Kine Ahnlichkeit zwischen den Hydroxylapatiten des Calciums 
und Bleis zeigt sich auch in der Bildungsweise der beiden Ver- 
bindungen aus den Komponenten bei hoher Temperatur. Wie 

t. TRémMEL*) fiir den Calcium-Hydroxylapatit gezeigt hat, bildet sich 
pri aus den Komponenten im Dreistoff-System CaOQ—P,O.—H,O 
vel Temperaturen bis zu 1100°% Auch Blei- Hydroxylapatit kann 
dargestellt werden durch Erhitzen eines stéchiometrischen Gemisches 
aus 3 Mol Pb,(PO,), (dargestellt durch Zusammensintern eines Ge- 
misches aus Bleipyrophosphat und Bleioxyd) und 1 Mol PbO im mit 
Wasserdampf beladenen Luftstrom auf 950°*). Diese eigenartige 
Bildungsweise beweist erneut die iiberaus grobe Bestiindigkeit und 
Festigkeit des Apatitgitters. 

Als Folgerung von analytischer Bedeutung ergibt sich aus dieser 
Beobachtung die Unzweckmiifigkeit der Verwendung von Bleioxyd 
zur Wasserbestimmung in Phosphatmineralien. Diese wird leicht zu 
uiedrig ausfallen, da méglicherweise das Bleioxyd das freizumachende 


’) Vgl. Anmerkung 6, 8. 163. 

*) Vgl. dazu G. TROMEL u. H. MOLLER, 1. c. 

*) G. TROMEL, 1. ¢. 

*) Wegen der Fliichtigkeit des Bleioxyds bei der angewendeten Tempe 
ratur liBt sich die Wasseraufnahme leider nicht quantitatiy verfolgen. 
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Wasser zu einem Teil unter Bildung von Blei-Hydroxylapatit bindet, 
Ferner ist die Bestimmung der Phosphorsiure als Bleiphosphat un- 
sicher, da bei der Fallung immer Blei-Hydroxylapatit entsteht, dessep 
Zusammensetzung infolge Adsorption von Phosphat schwankend ist, 

Das Vorliegen des Blei-Hydroxylapatits wurde noch gepriifi 
durch die bei 950° vorgenommene Umsetzung mit sekundiirem Blei- 
phosphat, die zu tertiirem Bleiphosphat fiihrt: Pb,,(PO,),(OH), 
+ 2PbHPO, = 4 Pb, PO,), + 2H,O. Fir die im Versuch angewen- 
dete EKinwaage errechnet sich nach der Reaktionsgleichung ein 
Wasserverlust von 27,0 mg, wihrend ein solcher von 25,8 mg H,( 
gefunden wurde. 

Reines tertiiires Bleiphosphat wurde ferner dargestellt durch 
Zusammensintern eines stéchiometrischen Gemisches von Bleipyro- 
phosphat und Bleioxyd bei 800° Dieses reine tertiiire Bleiphosphat 
ergibt ein vollig anderes Réntgendiagramm als der Blei-Hydroxy)- 
apatit (vgl. Abb. 1,c). Dasselbe Réntgendiagramm (Abb. 1,c) ergeben 
die durch Hydrolyse aus PbHPO, dargestellten monoklinen Pri- 
parate des tertiiren Bleiphosphats (vgl. Abschn. 3,b3 u. ¢1).  Hin- 
gegen ist selbstverstiindlich das Réntgendiagramm des durch Hydro- 
lyse mittels Wasser bei 40° gewonnenen rhombischen tertiiiren 
Bleiphosphats ein anderes (vgl. Abb. 1,d). Nach der Bildungsweise 
ist zu schlieben, daB die rhombische Form des tertiiren Bleiphosphats 
die bei gewéhnlicher Temperatur bestiindige ist. Diese bestindige 
Form kann sich bei der sehr langsam verlaufenden Hydrolyse mit 
Wasser bei 40° ausbilden, wihrend bei den schnell vor sich gehendeu 
Hydrolysen mit NaOH bzw. mit Pufferlésungen sich zuerst die un- 
bestiindige monokline Form bildet. Diese entsteht auch bei hoher 
Temperatur (800°, 950°) bzw. aus Schmelzen bei schneller Abkiihlung 
(auch aus Schmelzen der rhombischen Form). Die Bedingungen der 
gegenseitigen Umwandlungen der beiden Formen ineinander sind 
noch nicht aufgeklirt. Auch konnte eine genaue Strukturbestimmung 
wegen der Kleinheit der Kristalle bisher leider nicht durchgefiihr' 
werden. Auf diese Dinge wird spiiter in anderem Zusammenhang 
noch einmal eingegangen werden. 

Es ist also beim Blei médglich, unter bestimmten Be- 
dingungen das tertiire Phosphat aus wiBrigem Medium in 
zwei polymorphen Formen rein darzustellen. In diesem Punkte 
unterscheidet sich also das Bleiphosphat grundlegend vom Calcium- 
phosphat, bei dem tertiiires Phosphat auf nassem Wege niemals 
dargestellt werden kann, sondern nur auf trockenem Wege. 
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Anmerkung: Bei Vergiftungsfillen mit Bleiverbindungen wird 
das Blei fast vollstiindig in den Knochen’) aufgespeichert. Da die 
anorganische Knochensubstanz zur Hauptsache aus Hydroxylapatit 
besteht*), so ist es leicht verstiindlich, daB das Blei isomorph in das 
Gitter des Hydroxylapatits eingebaut werden kann. — Das Blei 
wire, da es im Knochengewebe leicht durch H,S nachgewiesen werden 
kann, hervorragend geeignet, um die Knochenbildung zu studieren, 
wenn es leider nicht stark giftig wire. Es wire daran zu denken, 
.bleifeste* Tiere aufzufinden, die fiir derartige Versuche verwendet 
werden kénnten. 


') F. PFRIEME, Arch. Hyg. Bakteriol. 111 (1934), 232; F. KOLscu, Chem. 
Fabrik 9 (1936), 426; F. Timm, Virchow’s Arch. pathol. Anat. Physiol. klin. Med. 
297 (1936), 502; Chem. Zbl. 1936 II, 2582. 

*) R. KLEMENT, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 232, dort weitere Angaben. 


Frankfurt a. M., Universitit, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1938. 
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Beitrage zur Chemie und Elektrochemie des Rheniums 


Vi. Die Léslichkeit des Kaliumperrhenats in Wasser 
zwischen 10 und 518° 


Von Hans HOLEMANN und WALTER KLEESE 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Beim Umkristallisieren von Kaliumperrhenat aus Wasser ergal 
sich die Tatsache, daB sich weit mehr Salz bei 100° in Wasser liste, 
als N. A. Puscuin und D. Kovaé!) gefunden haben und etwas weniger 
als W. Lewrno”) angegeben hat. Dies veranlaBte uns, die Léslich- 
keit von Kaliumperrhenat in Wasser erneut zu bestimmen. Um auch 
gleichzeitig etwas iiber die Bestiindigkeit dieses Salzes bei héheren 
‘Temperaturen zu erfahren und einen Vergleich mit dem &hnlichen 
Kaliumperchlorat ziehen zu kénnen, wurde das Zweistofisystem bis 
zur Schmelztemperatur des Kaliumperrhenats untersucht. 

Puscuin und Kovaé haben zuerst eingehender die Léslichkeit 
bis 100° festgestellt. Ihre Bestimmungen wurden mit wenig Substanz 
und ihnlich durchgefiihrt wie bei der thermischen Analyse. Ks 
wurde diejenige Temperatur ermittelt, ,bei welcher es schien, dab 
die letzten Kristalle verschwanden“. Die Genauigkeit geben die 
Verfasser mit + 0,05° an. Etwas spiiter hat sich Lewrno mit der 
Léslichkeit zwischen O und 100° beschiftigt. Er schiittelte das 
Salz—Wassergemisch im Thermostaten 4—8 Stunden, bei héheren 
‘Temperaturen nur 2 Stunden. Eine bestimmte Menge der so ge- 
siittigten Lisung wurde herauspipettiert, eingedampft und der Riick- 
stand 1 Stunde lang bei 100° getrocknet. Lewino fand besonders 
bei héheren Temperaturen wesentlich héhere Konzentrationen als 
Puscuin und Kovaé. So liésen sich beispielsweise bei 100° 39°), 
Salz nach seinen Angaben mehr. Eigentiimlich in seiner Léslich- 
keitskurve ist der Knickpunkt bei 70°, von dem aus die Kurve nach 
beiden Seiten linear verliuft. Neben diesen beiden Arbeiten, die sich 
hauptsiichlich mit unserer Frage befassen, sind noch einige Angaben 


') N. A. Puscuin u. D. Kovac, Z. anorg. allg. Chem. 199 (1931), 369. 
*) W. Lewino, Dissertation Hamburg 1932. 
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‘iber die Léslichkeit zu erwiihnen, die sich sonst nebenher ergaben. 
Es sind dies einige Werte von I. und W. Noppack') und ein Wert 
yon W. A. Ror und G. Becker?), die wir in unserer Abb. 1 mit 
heriicksichtigt haben. 

Als Ausgangsmaterial diente Kaliumperrhenat der Vereinigten 
Chemischen Fabriken StaBfurt-Leopoldshall. Das Salz wurde aus 
Wasser umkristallisiert und erwies sich als vollstiindig rein. 


1. Das System Kaliumperrhenat-Wasser zwischen 10 und {00° 

Das Salz—Wassergemisch wurde bei niedrigen ‘Temperaturen im 
Thermostaten bis zu 3 Wochen, bei héheren kiirzer geriihrt (ygl. ‘T'a- 
belle 1). Dann wurde ein Teil der zu untersuchenden gesiittigten 
Lésung in eine Wigepipette gesaugt, gewogen und in einer Platin- 
schale eingedampft. Der Riickstand wurde im Trockenschrank bei 
etwa 110° eine Stunde lang erhitzt. Bei Vorversuchen ergab sich 
so eine Genauigkeit von + 0,2 mg. Das Volumen der Wigepipette 
wurde mit luftfreiem Wasser von der Temperatur, die auch die ab- 
gewogene Liésung hatte, bestimmt und so die Dichte der Salzlésung 
ermittelt. Die Werte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 





Tempe- —_—xRiihr- Gun. Konzentration | Verdiinnung 

ratur dauer = ttyl g KReO, _ Mol Wasser Dichte 
a * Tage | KReO, | in 100 g Wasser auf 1 Mol KReO, 

10,5 5 0,60 0,61 2646 1.0027 
10,5 | 9 0,62 0,62 2594 1,0028 
25 19 1,18 1,19 1345 1.0043 
25 21 1,19 1,20 1334 | 0067 
50 26|~— (16 3,19 3,30 487,3 1,014] 
50 19 3,19 %) 3,30 | 487,2 1,0128 
60 8 4,32 4,52 355.8 

60 | 7 4,38 4,58 350,7 1,0210 
75 D 6,95 1,47 215,0 1,0324 
75 Ss) 6,95 4) 7,47 | 214,95 1.0303 
85 8,99 9.88 162.6 1.0404 
85 7 | 898 9.85 162.8 1.0412 
99 6 12,12 3,80 116,4 1,055 

99 D 12,2 13,90 115,6 1,060 


Der Bodenkérper war bei allen Temperaturen das wasserfreie 
Kaliumperrhenat. In der folgenden Abb. 1 sind in Abhingigkeit von der 
Temperatur aufgetragen ausgezogen die Konzentration (g KReO,/100 g 


* I. u. W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 215. 

*) W. A. Ror u. G, BeEcKER, Z. physik. Chem. Abt. A 159 (1952), 37. 
%) Nach oben abgerundet. 
*) Nach unten abgerundet. 
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Wasser), gestrichelt die Verdiinnung (m-Werte nach E. Jarnecxr 
berechnet) und punktiert die Dichte (bezogen auf Wasser der be- 
treffenden Temperatur, Dichte von Wasser bei 4° als Einheit ge- 
nommen). 

Im wesentlichen verliuft die gefundene Léslichkeitskurve etwa 
parallel unter der von LEwrno ermittelten und weist keine Knick- 
punkte auf. Es treten also keine Umwandlungen ein. Die von 
Puscuin und Kovaé angegebenen Werte weichen bei héheren Tem- 
peraturen stark ab. Das mag darin liegen, daB die Zeit zur Kinstellung 
9 Khe des Gleichgewichts, 
aay ’ besonders aber der 
Zeitaufwand fiir das 
+ Ju W Nodldack : Auflésen nicht ge- 


VY W lewino : 
& Puschun u Koval | | niigend beriicksich- 


—e tigt wurde. Kalium- 
perrhenat lést sich 
selbst bei Tempe- 
raturen iiber 100° 
verhaltnismabig 
_ langsam. Wenn die 
' beiden  Forscher 
5 beim Erhitzen die 
Oa ah | Temperatur als we- 
iP 2 PW LP 8 WO w WP sentlich ansahen, 
Abb. 1. Das System KReO,-H,O von 10,5—100° bei der die letz- 
ten Kristalle ver- 
schwanden, dann werden sie fiir eine bestimmte Konzentration immer 
zu hohe Temperaturwerte erhalten haben. Ihre Kurve diirfte durch 
diesen Umstand zu héheren Temperaturen hin verschoben worden sein, 
und zwar miissen die Abweichungen um so gréBer werden, je melir 
Salz sich bis zur Sittigung auflésen muB. Weil die Literatur- 
angaben bei tiefen Temperaturen wenig voneinander abweichen, 
wurden sie dort nicht weiter nachgepriift. 


x oth vu Becher 
| 




















2. Das System Kaliumperrhenat—Wasser bis zum Schmelzpunkt des Kaliumperrhenats 

Die eben angefiihrten Ergebnisse iiber dieses Zweistoffsystem 
‘wurden auf analytischem Wege erhalten, indem der Gehalt der ent- 
standenen gesiittigten Lésung analytisch ermittelt wurde. Fiir die 
liber 100° liegenden Temperaturen benutzten wir die im _hiesigen 
Institut vereinfachte synthetische Methode, wie sie kiirzlich von 
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KE 4. BenratH, F. Gseprso, B. Scuirrrers und H. Wunperuicse') be- 
be- schrieben worden ist. Hierbei ist ein bestimmtes Verhiiltnis 
Salz: Wasser vorgegeben, zu dem die T’emperatur gesucht wird, bei 














Be- 
der sich das Salz eben lést. In der Tabelle 2 sind die Versuchs- 
twa ergebnisse in Gewichtsprozenten angegeben. 
ck. Tabelle 2 
yon — _ _— 
mn. Poeveree 25 112 154 | 194 220 239 
KReO, . 6,9 | 12,6 14,0 26,3 | 39,7 50,7 59,9 
Ing e .. ~~ | 290 | 335 366 401 445 456 470 498 
its ), KReO,. | 71,9 | 80,1 | 846 | 89,3 944) 95,4] 968 97,4 
” Law ae O18 518 o18 
der , KReO, . 100 100 | 100 
das : saat | “ppt | 
ge Als Temperaturen sind die Werte eingetragen, die sich beim 
ch langsamen Erhitzen und Verschwinden der letzten Kristalle ergaben, 
- Die Temperaturen, bei denen sich wieder die ersten Kristalle zeigen, 
ich liegen tiefer wegen der nétigen Unterkiihlung und sind sicher weiter 
yon der wahren Temperatur entfernt, die dem Gleichgewicht ent- 
pe- I 3 
yy spricht. Die Differenz zwischen beiden | 
: . or WD 
. Werten hiaingt von der Steigung der » + Werte nach d analyt Methode 
'D , . o Werte nach d synthe? Methooe 
di Kurve (vgl. Abb. 2) ab. Im mittleren * ee 
le | Ma 
h . ws , dt , | 
er eil mit dem flachen Verlauf klein | 
die dc ea 
li bewirkt schon eine kleinere Anderung | 
vm der Temperatur eine gréBere Verschie- | 
oy bung in den zugehérigen Gleichgewichts- 
sins konzentrationen und damit eine Uber- “| 
- siittigung, die fiir das Auskristallisieren —; 
eh hinreicht. Demgegeniiber mub bei nie- i ee ae PPS | 
i drigeren oder héheren Konzentrationen Abb. 2. Das System 
hee an Salz zwischen der oberen und der KRe,O-H,O von 0—518° 
a unteren Grenztemperatur ein gréBerer 
i Unterschied bestehen. Dieses synthetische Verfahren ist bei héheren 
Temperaturen (iiber 100°) anwendbar, weil dort die Lésungs- 
geschwindigkeit auch beim Kaliumperrhenat geniigend groB ist. 
sats Abb. 2 gibt das Zustandsdiagramm fiir das ganze System. 
em Die Léslichkeitswerte, unter 100°, die mit der analytischen 
ca Methode ermittelt sind, wurden (besonders gekennzeichnet) auch ein- 
die getragen, um das Diagramm zu vervollstiindigen. Wiahrend I. und 
= 1) A. BENRATH, F. GJEDEBO, B. SCHIFFERS u. H. WUNDERLICH, Z. anorg. 


allg. Chem. 281 (1937), 285. 
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W. Noppack') den Schmelzpunkt von Kaliumperrhenat bei etwa 
550° annehmen, ergibt er sich nach unseren Untersuchungen ein- 
deutig bei 518° (dreimal bestimmt). Um den Schmelzpunkt zu er- 
mitteln, wurden Salzproben bei 150° getrocknet, an der Luft auf 
300—400° erhitzt und in vollstindig trockenen Réhrchen ein- 
geschmolzen. Die mit getrocknetem Salz angesetzten wasserhaltigey 
Schmelzen und das geschmolzene wasserfreie Salz greifen die ver- 
wendeten Rédhrchen aus Jenaer Supremaxglas nicht an. 

Nach seinem Verhalten gegen Wasser gehért Kaliumperrhenat 
zu der von Benratu aufgestellten 1. Salzgruppe’). Die S-Form der 
Léslichkeitskurve stellt den Idealfall dar. Mit steigendem Prozent- 
gehalt an Salz steigt auch die T’emperatur, bei der sich alles list. 
SchlieBlich wird der Schmelzpunkt erreicht, ohne daB sich das Salz 
zersetzt. Das Salz lést sich in Wasser zu einer ,,Lésung“, das Wasser 
im Salz zu einer Schmelze auf, ohne dab hierbei der kritische Punkt 
des Wassers in Erscheinung tritt. Lésung und Schmelze mischen 
sich in allen Verhiltnissen. Wihrend beim Kaliumperchlorat die 
Loéslichkeitskurve nur bis etwa 270° verfolgt werden kann, weil dieses 
Salz sich bei der genannten Temperatur zu zersetzen beginnt, zeigt 
Kaliumperrhenat auch bei diesen Versuchen bis zum Schmelzpunkt 
seine grobe Bestiindigkeit. Man vergleiche damit das Verhalten des 
Kaliumpermanganats. Das Kaliumperrhenat ist bei allen Tempe- 
raturen, fiir die Werte vorliegen, merklich schwerer loéslich als das 
Kaliumperchlorat und viel weniger als das stiirker lésliche Kalium- 


permanganat, 
Zusammenfassung 


In dieser Arbeit ist zuniichst die Léslichkeit des Kalium- 
perrhenats zwischen 10 und 100° analytisch neu bestimmt worden. 

Im AnschluB daran ist die Léslichkeit zwischen 100° und dem 
Schmelzpunkt nach einer synthetischen Methode festgelegt worden. 

Der Schmelzpunkt von Kaliumperrhenat wurde genauer hestimmt. 
Er hegt bei 518°. 

Zum Schluf8 danken wir der Gesellschaft von Freunden der 
Aachener Hochschule fiir die Mittel, die sie fiir den Ankauf von 
Kaliumperrhenat bereitstellte. 


') I. u. W. Noppack, Das Rhenium, Leipzig 1933, S. 49. 
*) A. BENRATH u. Mitarb., l. c. 5. 287. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Laboratorvwm 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mirz 1938. 
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Die Schmelzdiagramme bindrer Mischungen 
der Halogenide des Schwefels, Phosphors, Arsens, 
Antimons, Wismuts, Zinns und Aluminiums 


Von N. A. PuSry und J. Maxve 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Die Zustandsdiagramme der in dieser Arbeit angefiihrten 
biniren Systeme!) wurden mit Hilfe der Methode der thermischen 
Analyse ermittelt. Fiir jedes System wurden die Abkiihlungskurven 
aufgenommen, und zur Kontrolle wurden auberdem in vielen Fiillen 
auch die Temperaturen des vollstiindigen Schmelzens der kristalli- 
sierten Gemische bestimmt. Die niedrigen Temperaturen wurden 
durch Abkiihlen mit fester Kohlensiiure oder fliissiger Luft erzielt 
und mittels Thermoelement und Galvanometer gemessen. 


Arsentribromid—Phosphortribromid 


Nur bei zwei von den untersuchten Systemen, und zwar bei 
AsBr,—PBr, und AlBr,—AICl, konnte man das Entstehen von festen 
Lisungen beobachten. Das System AsBr,—PBr, kann als typisches 
Beispiel fiir feste Lésungen dienen, und zwar fiir den Fall, dab beide 
Komponenten im Kristallzustand in jedem Verhiltnis mischbar sind. 
Das Zustandsdiagramm dieses Systems iihnelt dem Zustandsdiagramm 
des Systems Arsentribromid—Antimontribromid?), welches vergleichs- 
weise in derselben Abb. 1 dargestellt ist. Aus der Abbildung ersieht 





') Von den 21 biniren Systemen, welche in dieser Veréffentlichung an 
gefiihrt sind, wurden 17 im Jahre 1925/26 im Institut fiir physikalische Chemie 
der Universitit Zagreb ausgearbeitet. Ungliicklicherweise hatte Herr Makuc 
simtliche Aufzeichnungen, die sich auf diese Arbeit beziehen, verloren. Im 
vorigen Jahre wurde ein Atlas mit den Abkiiblungskurven und Diagrammen 
gefunden, auf Grund welcher auch der Text dieser Verdéffentlichung ab- 
gefabt wurde. 

Das System SnBr,-AsBr, wurde im Jahre 1937 in Beograd unter Mit- 
wirkung von Herrn I. JeLisavéiC und die Systeme SnBr,-SbBr,, So Br,—BiBr, 
und SnBr,-AlBr, im Jahre 1937 unter Mitarbeit von Fri. L. Mimastovi¢ 
ausgearbeitet. 

?) N. Pugin u. S. LOwy, Z. anorg. allg. Chem. 150 (1925), 167. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 12 
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Abb. 1. Schmelzdiagramme der Systeme 


AsBr,-Pbr, und AsBr,—-SbbBr, 


























































































































PBr,-AsBr, eee 
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Abb. 3. Schmelzdiagramme der Systeme 
BiBr,—AsBr, 0° 0, BiBr,-SbBr, x x x 





178 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 





























me 4: a i }_ 
80° | Mol. % Tf a 
eS SR eS ee 
| | | 
160° |\— a oe }——}_} 
' 
T + T et ye = 
420° }-—+- — + _ 
| | PrP a 
ahh ida = ae 
| ' | ! 
| 
120° = _— 


100° 


60° 








init 











See ae 






































ae | | 
| y io Oi 
a ieee a [ e — j 
| ol ea 
i | ; 
x | L 
20% 40 60 60 100 


Abb. 2. Schmelzdiagramm des Systems 
AIC1,—Al1Br, 
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Abb. 4. Schmelzdiagramme der Systeme 


SbBr,-PBr eee, 


SbBr,-S,Br, °° ° 
SbBr,—Br x x * 


SbBr,-SnBr, AAA, 
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man, daB Arsentribromid mit 
seinen beiden niichsten Analogen 
eine ununterbrochene' Reihe 
fester Lésungen bildet. 


Aluminiumchlorid—-Aluminiumbromid 

Feste Lisungen begrenzter 
Konzentration wurden in AlC],— 
AlBr,-Gemischen __ beobachtet. 
Dieses System hat seinerzeit 
W. Izsexow?), der nur die Li- 
quiduskurve bestimmt hatte, 
untersucht. Wie aus unserem 
Diagramm (Abb. 2) ersichtlich 
ist, lésen sich im festen Alu- 
miniumbromid etwa 30 Mol-°/, 
Aluminiumcehlorid. Die eutek- 
tische Kristallisation wurde in 
allen untersuchten Gemischen, 
welche 47,5—76 Mol-°/, und 
mehr AlCl, enthielten, beobach- 
tet. Oberhalb 150° verdampft 
das Aluminiumchlorid betricht- 
lich, daher wurden im Intervall 
von 76—100 Mol-°/, AICI, keine 
Bestimmungen ausgefihrt. 

Die folgenden Systeme 
kinnen in zwei Gruppen ein- 
geteilt werden. Zur ersten ge- 
héren die Systeme BiBr,—AsBr,, 
BiBr,—SbBr, (Abb. 3), SbBr,— 
PBr,, SbBr,-S,Br, (Abb. 4), 
PBr,—S, Br, (Abb. 5) und SnCl,— 
PC], (Abb. 6). Alle  sechs 
Systeme sind insofern unter- 
einander iihnlich, als ihre Li- 
quiduskurve aus einem einzigen 
Ast besteht. In dem System 
BiBr,—AsBr, verliuft die Li- 


_ |) W. Iizpekow, Z. anorg. allg. 
Chem. 148 (1925), 82. 
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Abb. 5. Schmelzdiagramme der Systeme 
PBr,-S,Br, eee, SnBr,-AlBr, x xx 
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quiduskurve im Intervall von 30—70 Mol-°/, AsBr, fast parallel der 
Temperaturachse, es bilden sich aber hier nicht zwei fliissige Schichten. 

In den Systemen SbBr,—PBr,, SbBr,—S,Br, und PBr,—S, Br, 
wurde die Kristallisation der Komponente, welche bei niedriger 
Temperatur schmilzt, die eutektische Kristallisation, bei allen 
Mischungen beobachtet. Der Dauer der eutektischen Kristallisation 
nach zu urteilen, haben wir auch bei den itbrigen drei Systemen 
denselben Fall. Demnach kann man behaupten, daB in allen 
sechs Systemen Gemenge zweier Kristallarten vorliegen. 

Zur zweiten Gruppe ge- 
héren elf Systeme: AlBr,—Br 
(Abb. 6), AsBr,—Br (Abb. 7), 
SbBr,—Br (Abb. 4), SnBr, 
AlBr, (Abb. 5), SnBr,—PBr, 
(Abb. 6), SnBr,—AsBr, (Abb. 8), 
SnBr,—SbBr, (Abb. 4), SnBr, 
S,Br, (Abb. 5), AsBr,—AIBr, 
(Abb. 8), AsBr,—PBr, (Abb. 3), 
und AsBr,—S,Br, (Abb. 7). 

Die Schmelzdiagramme 
dieser Systeme bestehen aus 
zwei Asten, welche sich im 

Abb. 7. Schmelzdiagramme der Systeme eutektischen Punkte schneiden. 
AsBr,—Br 000, AsBr,—S,Br, eee Diese Punkte haben folgende 
Koordinaten: in dem System 
AlBr,—Br : — 13,5° und 88 Atom-°/, Br, 
AsBr,—Br : ~ 31,5° und 79,5 Atom-°/, Br, 
SbBr,—Br: — 15,5° und 90,0 Atom-°/, Br, 
SnBr,—AlBr, : + 20° und 23,0 Mol-°/, AlBr, , 
SnBr,-PBr,: — 50° und _ 84,0 Mol-°/, PBr, , 
SnBr,—AsBr, : + 3,5° und 45,0 Mol-°/, AsBr, , 
SnBr,-SbBr,: + 27° und 6,0 Mol-°/, SbBr,, 
SnBr,—S,Br, : — 47,5° und 95,5 Mol-°/, 8, Br, , 
AsBr,—AlBr, : + 25,5° und 26,0 Mol-°/, AlBr, , 
AsBr,—PBr, : + 23,5° und 17,5 Mol-°/, PBr,, 
AsBr,—S,Br,: — 56° und 86,5 Mol-°/, 5, Br,. 

In allen diesen elf Systemen war die eutektische Kristallisation 
hei allen untersuchten Mischungen deutlich zu erkennen. Dem- 
entsprechend sind die kristallisierten Konglomerate Gemenge zweler 
Kristallarten. 
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Beim Antimon ist eine ganze Reihe von Molekularverbindungen 
bekannt, Derivate des Antimonpentabromids, wie KSbBr, - H,0, 
LiSbBr,-4H,O usw., welche R. F.Wernanp und ©. Ferce!) in 
Form von schwarzen Blittchen bekommen haben, oder z. B. H,SbBr, - 
2C,H,N, welches A. Rosennem und W. Sretimann’) herstellten. 
Dagegen besteht das kristallisierte Antimonpentabromid in freiem 
Zustande, wie dies aus dem Zustandsdiagramm des Systems SbBr,—Br 
‘Abb. 4) ersichtlich ist, nicht. Ebenso besteht das freie Arsenpenta- 
bromid im Kristallzustand, wie dies aus dem Zustandsdiagramm des 
Systems AsBr,—Br (Abb. 7) zu 
ersehen ist, auch nicht. Die 
beiden letzten Systeme wurden 
yor zehn Jahren von W. Bintz 
und K.Jrrp*) untersucht. Unsere 
Diagramme sind jenen sehriihn- 40° 
lich. Das Zustandsdiagramm 
AlBr,—AsBr, wurde von I. KEn- gg 
pALL, K. KritTENDEN und H. MiL- 
LER‘), und spiiter von W. IzBE- 
xow °) untersucht. Die drei Dia- 
gramme dieses Systems, in der 7 = yo 
Hauptsache iihnlich untereinan- A l° ] Sue eo ee | 


der, unterscheiden sich aber ein 20% 40 60 80 100 


wenig in der Lage des eutek- po 8. ent ag io der Systeme 
tischen Punktes. r,-AsBr, ooo, SnBr,—Asbr, eee 


Auf Grund der Messungen des Verteilungskoeffizienten des 
Broms zwischen Aluminiumtribromid und anderen Fiissigkeiten ist 
K, A. DancasTER*) zu dem Ergebnis gekommen, daf auch hoéhere 
Halogenide des Aluminiums, AlBr, und AICI,Br,, existieren. Aus 
dem Zustandsdiagramm (Abb. 6) ersieht man, daB im Kristallzustand 
freie héhere Halogenide des Aluminiums nicht bestehen. 
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‘) R. F. WEINLAND u. C. FEIGE, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 247. 

*) A. ROSENHEIM u. W. STELLMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901), 3377. 

*») W. Bittz u. K. Jeep, Z. anorg. allg. Chem. 162 (1927), 43. 

*) I. KENDALL, E. KRITTENDEN u. H. MILLER, J. Amer. chem. Soc. 45 
(1923), 963. 

*) W. IzBEkow, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 82. 

°) E. A. DANCASTER, J. chem. Soc. 125 (1924), 2939: J. physic. Chem. 36 
(1932), 1721. 
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Zinntetrabromid —Wismuttribromid 


Im fliissigen Zustand mischen sich die beiden Substanzen nicht 
und bilden zwei Schichten. Die Kristallisationstemperatur der 
















































































aa I unteren, wismutreichen Schicht 

aA Bibre | betrigt 212°, die der oberen 

————__—_—__ ——j_ Schicht liegt nahe der Kristalli- 

F | | | | a | sationstemperatur des _ reinen 
wa i all wl sina iar Zinntetrabromids. 

pe OL Fad | | | | WE gs  Zinntetrabromid istin Wismut. 

i {| SHB tribromid jedenfalls weniger als 

ea hs OO Wes SG 7 | 7,5 Mol-*/, léslich (Abb. 9). Die 

20" ma Mol oo ml Léslichkeit des Wismuttribro- 

— -. co. ao vo mids in Zinntetrabromid ist, 


Abb. 9. Schmelzdiagramm des Systems falls tiberhaupt vorhanden, nur 
BiBr,-SnBr, unbedeutend. 


Aluminiumbromid—Phosphortribromid 


Auf Grund der chemischen Eigenschaften des Aluminiumbromids 
und Phosphortribromids kénnte man die Bildung einer wohldefi- 
nierten Verbindung erwarten. Komplexe einer solchen Verbindung 
mit Bromithyl und Athylenbromid hat seinerzeit W. PLornrxow’) 
in Form einer Verbindung mit gut ausgeprigter Schmelztemperatur 
erhalten: AlBr,-PBr,-C,H,Br (F.: 160°) und AlBr,-PBr,+C,H,Br, 
(F.: 134°), 

Die Frage, ob im freien Zustand eine kristallisierte Verbindung 
des Aluminiumbromids mit Phosphortribromid besteht, bleibt auc: 
jetzt ungeklirt. In Gemischen, welche mehr als 50 Mol-°/, PBr, 
enthalten, ist es uns, genau wie seinerzeit auch KENDALL?) und 
Mitarbeitern. trotz allem Bemiihen nicht gelungen, die primiire 
Kristallisation hervorzurufen (Abb. 6). Die Kristallisation _ tritt 
zwischen 50—100 Mol-°/, PBr, bei — 40° ein, also beim Schmelz- 
punkt des PBr,. Die Temperatur der eutektischen Kristallisation 
im Intervall von 0—50 Mol-°/, PBr, zu bestimmen, ist uns nicht 
gelungen: bei tieferen Temperaturen bilden sich glasige Massen. 

1!) W. PLorNikow, Zurn. Russ. Fiz-Him. Obsé, 48 (1923), 1891. 

*) I. KENDALL, E. KRITTENDEN u. H. MILLER, 1. ec. 


Beograd, Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemv, 
Technische Fakultdt der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Miirz 1938. 
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Beitrage zur Kenntnis der Korrosion 
an rotierenden Scheiben. Il. 


Von Anton URMANCzY 


Mit einer Abbildung im Text 


In einer friiheren Arbeit!) berichtete ich iber Korrosionsversuche 
in Salpetersiiurelésungen mit rotierenden Metallscheiben und konnte 
feststellen, daB die Losungsgeschwindigkeit einer Feinsilberscheibe 
mit Erhéhung der Tourenzahl der Scheibe abnimmt. Es erschien 
zgweckmiBig, solche Messungen auch in Systemen durchzufihren, 
wo die Korrosionsgeschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindig- 
keit bestimmt ist. Zu solchen Prifungen wurde die Messung der 
Lisungsgeschwindigkeit des Natriumthiosulfats in einem Athylalkohol- 
Wassergemisch als geeignet befunden. 

150 g Na,S,O,-5H,O wurden in einer Porzellanschale ge- 
schmolzen und innerhalb 30 Minuten unter stindigem Rihren bis 
123° C erwirmt, um das Kristallwasser teilweise zu vertreiben. Die 
Schmelze wurde dann auf verzinntes Eisenblech gegossen und er- 
kalten gelassen. Aus der so erhaltenen 5 mm dicken porzellan- 
artigen Thiosulfatplatte wurde eine Scheibe von 5 cm Durchmesser 
ceschnitten. 

Nach den orientierenden Versuchen lést sich das ‘Thiosulfat 
in einem Wasser--Alkoholgemisch mit 73 Vol.-°/, Alkohol (d,, = 0,874) 
sehr langsam, aber mit einer jodometrisch gut bestimmbaren Ge- 
schwindigkeit. 

Die Lisungsversuche wurden bei 25° C mit der in dem zitierten 
triheren Artikel beschriebenen Einrichtung und nach der dort an- 
getiihrten Arbeitsweise ausgefiihrt. Die obere Fliiche und der Rand 
der Thiosulfatscheibe wurden mit Bienenwachs iiberzogen. Zu jedem 
Versuche wurden 200 cm* Lisungsmittel angewandt. Die in ver- 
schiedenen Zeitpunkten herauspipettierten 10 cm*’-Proben wurden 


jodometrisch titriert. Bei Herausnahme der Thiosulfatscheibe nach 


dem Versuch verliert die an der Scheibe haftende Lésung ihren 


') A. URMANCZyY, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1935), 363. 














Alkohol auf bewahrt. 
kleine Menge Thiosulfat auflést, 
unverindert gleichmiBig, was auch durch Kontrollversuche fest- 
gestellt wurde. 
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Alkoholgehalt, und das zuriickbleibende Wasser greift dann die 
Scheibenobertliche an. Um diesen stérenden Umstand zu beseitigen, 
habe ich die Thiosulfatscheibe zwischen den Versuchen in 96 °/,-igem 
Da wihrend der Versuchsreihe sich nur eine 


bleibt die Scheibenoberfliche 



























D-1 GQ & CH DO 


10 
11 
12 
14 
15 
16 
17 
20 


or 


25 
36 
49 
65 


Zeit in Minuten 


“sen 
J Pd 


Tabelle 1 


50,2 


| 
| 


71,2 | 


-100,0 


| 132,8 | 
—169,6 | 


NV 


° 





0 


Abb. 1 


N=42| 49 | 55 | 72 | 102 | 162 | 198 


= 
dye 


19.5 


Q | 





Summe des aufgeliésten Na,S,O, in mg 
315 
| 10,9 | 12,3 | 128} 14,0| 13,1 
| 25,3 | 29,7 | 33,3 | 34,1 | 42,7 
415; — 53,5 | 58,0 | 72,0 
} 52,0 3 = = 
oa ee 
-- 753) — 928; — 





Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 1 enthalten. Die in 
der Tabelle 2 befindlichen @g.¢-Werte geben die Lésungsgeschwindig- 


keit in den ersten 10 Minuten 
der Reaktion in mg- Na,S,0, 
Minute-Einheiten. Der Zusam- 
menhang zwischen g und N 
(= die Tourenzahl der Thiosul- 
fatscheibe pro Minute) ist in 
der Abb. 1 ersichtlich. Die Lé- 
sungsgeschwindigkeit wichst mit 
der Erhéhung der Tourenzah! 
im Anfang schneller an, dann 
langsamer. 


Nach Kier’) und HEetuer?) ist die Geschwindigkeit der hetero- 
genen chemischen Reaktionen, wenn wir diese als reine Diffusions- 


') A. KLern, Z. anorg. allg. Chem. 137 (1924), 56. 
*) W. HELLER, Z. physik. Chem. 142 (1929), 431. 
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yorginge betrachten kénnen, in linearem Zusammenhange mit der 
Tourenzahl des Riihrers. Ihre Messungen erstrecken sich aber nicht 
auf kleinere N -Werte. 

Die Wirkung des Riihrens auf die Lésungsgeschwindigkeit von 
Thiosulfat kénnen wir mit der Interpolationsformel 


g =— 0,100 + 0,417- YN 


beschreiben. Die mit dieser Formel berechneten g,-Werte sind 
in der Tabelle 2 angefiihrt. Die gute Ubereinstimmung zwischen 
Fer. UNA Peer, beweisen, dab die Lésungsgeschwindigkeit des Thio- 
sulfats sich linear mit der Quadratwurzel der Tourenzah! indert. 











Tabelle 2 
N  gef. Prher. N P gef. ' P ber. 
. = = — _ r 
42 | 2.46 | 2,60 102 4,35 4,11 
49 | 2,81 | 2,82 162 5,08 5,22 
55 | 2,90 | 2,99 198 5,50 5,76 
72 3,83 | 3,44 315 7,35 7,30 


Kiss und UrmAnczy?) haben gefunden, dab die Wirkung des 
Riihrens auf die Dialysegeschwindigkeit durch die Gleichung 


k=A+B.yN 


beschrieben werden kann, wo k die Geschwindigkeitskonstante der 
Dialyse, A und B konstante Zahlenwerte sind. Der Auffassung von 
KueIn und HELLER widersprechen auch die Liésungsgeschwindigkeits- 
messungen von WILDERMANN”) und CENTNERSZWER"). 

Mit den auf die Riihrwirkung bezogenen Priifergebnissen der 
Forscher und meinen diesbeziiglichen Arbeiten*) werde ich mich in 
einem folgenden Artikel zusammenfassend beschiiftigen. 


Hier sei noch die interessante Erscheinung erwihnt, dab die 
Korrosionslinien, welche bei Korrosionsproben auf rotierenden Metall- 
scheiben beobachtet wurden®), bei héheren Tourenzahlen (N = 315 


') A. v. Kiss u. A. UrnMANczy, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 39: 
A. UrmANczy, Acta Chim. Min. Phys. Univ. Szeged 4 (1935), 239. 


*) M. WILDERMANN, Z. physik. Chem. 66 (1909), 445. 

*) M. CENTNERSZWER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 (1931), 603. 
*) A. UnmMANCZy, Magyar Chem. Folydirat 48 (1937), 117, 129, 156. 

*) A. URMANCzyY, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 363. 
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auch auf Thiosulfatscheiben erscheinen, aber die Linien sind auch, 
nach 90 Minuten Reaktionszeit sehr verwischt. Die einzige Er- 
klirung dieser Erscheinung kann nach meiner Ansicht sein, dag 
sich aus dem Lésungsmittel Luftbliischen ausscheiden, welche an 
der Reaktionsfliiche durch die Fliissigkeitsstrémung fortgeschleppt 
werden, die auf ihrem Wege die Diffusionsschicht zerstéren und 
die Lésungsgeschwindigkeit verstirken. 


Budapest, Institut fiir allgememne Chemee der Technascher 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1938. 
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Roseosalze des Rutheniums 
(Ruthenammine. VI.) 
Von Karu Guev und WaLtTer CuntTze 


I. Allgemeines 
A. Haftfestigkeit des Chiors im Purpureo-lon [Ru(NH,).CI}** 


Als Ausgangssubstanz zur Darstellung der Aquo-Pentammino- 
Reihe des dreiwertigen Rutheniums (Roseosalze) dient das in der ersten 
Mitteilung*) beschriebene Purpureo-Ruthenchlorid [Ru(NH,).ClCl,. 
Die Abspaltung des innerkomplex gebundenen Chloratoms gelingt 
durch kurzes Erwiirmen bei schwach alkalischer Reaktion, z. B. mit 
wibrigem Ammoniak. Dabei geht das an sich schwer ldsliche 
Purpureochlorid leicht in Lésung als Zeichen dafiir, dab eine Um- 
wandlung des Purpureo-Ions eintritt. Ein Ubergang in die Hexammino- 
Reihe findet unter diesen Bedingungen nur in untergeordnetem 
Mabe statt. 

In Hinblick auf die Haftfestigkeit des innerkomplexen Chlor- 
atoms &ihnelt das Purpureo-Ruthenchlorid den Purpureosalzen des 
Kobalts und Chroms; immerhin ist unverkennbar, dab die Ab- 
spaltung des Chloratoms aus dem Purpureo-Ruthensalz schwerer 
erfolgt als im Falle der entsprechenden Kobalt- und Chromammine. 
in den Purpureosalzen des Rhodiums und Iridiums sind demgegen- 
liber die Halogenatome noch erheblich fester gebunden. Zur Ab- 
spaltung des innerkomplexen Chlors aus den Rhodiumsalzen ist 
langeres Kochen mit Ammoniak erforderlich*), wihrend die Purpureo- 
lridiaumsalze unter diesen Bedingungen unveriindert bleiben und erst 
durch fiinfstiindiges Kochen mit Atzkalien vollstiindig in die Roseo- 
salze umgewandelt werden*). Aus diesen Beobachtungen ergibt sich 
folgende Anordnung fiir die fiinf Elemente Chrom, Kobalt, Ruthenium, 
Rhodium und Iridium, von denen bisher Purpureosalze bekannt sind: 

Cr, Co, Ru, Rh, [rs 


111 
steigende Haftfestigkeit des Chloratoms im lon | Me(NH.), Cl] "e 


') K. GLevu u. K. Rew, Z. anorg. allg. Chem, 227 (1936), 237. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 27 (1883), 454. 
*) W. Patmagr, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 361. 
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Das Ruthenium nimmt in dieser Reihe eine Mittelstellung ein, wo. 
durch einerseits die Bestiindigkeit, andererseits aber auch die Wand. 
lungsfahigkeit der Halogeno-Ruthenammine zum Ausdruck kommt. 


III 
B. Hydroxo-Pentamminosaize [ Ru(NH,),0H |++ 


Die meisten Hydroxo-Pentammino-Ruthen (3)-salze sind sehr 
leicht léslich, so daB ihre Isolierung auf Schwierigkeiten st6Bt. Durch 
verhiltnismiBig groBbe Schwerléslichkeit ausgezeichnet ist das Ji- 
thionat [Ru(NH,),OH|S,O,, das wir wegen seiner leichten Zugiing. 
lichkeit als einziges Salz dieser Reihe genauer untersucht haben, 
Das Hydroxo-Pentammino-Ruthen (3)-dithionat ist in reinem Zustand 
farblos bis héchstens schwach gelblich. In der Farbe iihneln also 
die Hydroxo-Pentamminosalze den ebenfalls farblosen Luteosalzen 
des Rutheniums und unterscheiden sich erheblich von den als Aus- 
gangsmaterial benutzten tiefgelben Purpureo-Ruthensalzen. Diese 
Tatsache ist auffallend, denn in der Chrom- und Kobaltreihe be- 
sitzen die Hydroxosalze etwa denselben Farbton wie die Chloro- 
Purpureosalze, und eine Farbaufhellung zeigt sich nur bei den Aquo- 
salzen. Die Hydroxo-Pentamminosalze des dreiwertigen Rhodiums' 
sind leicht gelblich bis fast farblos wie die entsprechenden Ruthen- 
salze; die analogen Iridiumverbindungen?) sind sogar vollig farblos. 
Im Falle des Rhodiums und Iridiums sind aber die Purpureosalze nur 
ganz schwach gelb, so dab die Farblosigkeit der Hydroxosalze nicht 
iiberraschend ist. 


Die wiBrige Lésung des Hydroxo-Pentammino-Ruthen (3)-dithio- 
nats reagiert gegen Phenolphthalein neutral, dagegen alkalisch gegen 
Methylrot. Das Gleichgewicht zwischen Hydroxo- und Aquo-lon: 
(Ru(NH,),OH]** + H,O ~—> [Ru(NH,).H,O]*** + OH ist also weit- 
gehend zugunsten des Hydroxo-lons verschoben. DemgemiB bilden 
sich die Aquo-Pentammino-Ruthen (3)-salze in gréBerer Konzentration 
erst durch Zusatz von Siiuren. Im Falle der Kobalt*)- und Chrom- 
ammine*) liegen die Verhiltnisse graduell insofern ein wenig anders, 
als die Hydroxosalze in wiBriger Lésung deutlich alkalisch reagieren. 
Dabei besitzen die Kobaltverbindungen gegeniiber den Chromverbin- 
dungen stiirker basische Kigenschaften*). Die Hydroxo-Pentammino- 


') B. E. Dixon, J. chem. Soc. London 187 (1935), 779. 
*) B. E. Dixon, J. chem. Soc. London 136 (1934), 35. 

*) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4098. 
*) A. J. 8. Kine, J. chem. Soc. London 127 (1925), 2102. 
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Salze des dreiwertigen Rhodiums?) und Iridiums?) sind noch stiirker 
basisch als die entsprechenden Kobaltsalze, so daB sich in Bezug auf 
das basische Verhalten die Reihenfolge ergibt: 


Ru, Cr, Co, Rh, Ir 
ne A > 


111 
steigender basischer Charakter des Ions | Me(NH,),0H|**. 
Lehrreich in Hinblick auf den Funktionscharakter der Hydroxo- 


gruppe ist auch der Vergleich der analog gebauten Ruthen-Komplex- 
Ul IT NO ae 

jonen | Ru(NH,),0H|** und [Ru(NH,),oq |**. Die Nitroso-Hydroxo- 
Tetrammino-Ruthen (3)-salze sind von WeErNER*) untersucht worden 
und stellen geschichtlich das erste Beispiel dar fiir Hydroxokom- 
plexe mit neutraler Reaktion. Bei Einordnung in die obige Reihe 
wire die Anfangsstellung durch diese Nitroso-Verbindungen zu be- 
setzen, deren basische Eigenschaft besonders gering ist. 

Die Formulierung der Hydroxo-Pentammino-Ruthen (3)-salze mit 
dreiwertigem Zentralatom und der Koordinationszahl 6 ist aus 
chemischen Griinden sicher und wird weiter durch das magnetische 
Verhalten gestiitzt. Das Dithionat ist paramagnetisch und besitzt 
bei Zimmertemperatur ein Molmoment von rund 2 Bor’ schen Magne- 
tonen. Dieser Wert ist héher als das Moment wy = V3 =1,73.... 
fiir den Spin eines nichtkompensierten Elektrons. Die Luteo- und 
Purpureosalze des Rutheniums zeigen ebenfalls bei Zimmertemperatur 
ein etwas gréBeres Molmoment u = ¥3, so daf in magnetischer Be- 
zichung Ubereinstimmung besteht zwischen den Luteo-, Purpureo- 
und Hydroxo-Pentammino-Ruthen (3)-salzen. 

att : 
C. Aquo-Pentamminosaize | Ru(NH,),.H,0 |" iad 

Die Aquosalze (Roseosalze) entstehen augenblicklich aus den 
Hydroxosalzen durch Zusatz von Siiuren. Ohne Isolierung der 
Hydroxosalze ist leicht das Roseonitrat [Ru(NH,),H,O\NO,), zu ge- 
winnen, das aus einer ammoniakalischen Purpureo-Salzlésung durch 
starke Salpetersiiure in der Kiilte gefillt wird. Das Salz ist in 
reinem Zustand vollkommen farblos und entspricht weitgehend dem 
Luteo-Ruthennitrat*), Auffallend ist, daB auch bei hoher Salpeter- 
siurekonzentration kein saures Nitrat |Ru(NH,),H,O}(NO,),-HNO 

‘) B. E. Dixon, J. chem. Soe. London 187 (1935), 779. 

*) B. E. Dixon, J. chem. Soc. London 136 (1934), 35. 

*) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 2614. 

*) K. GLevu, W. CunTzE u. K. Renu, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1935), 8% 
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gebildet wird, wahrend derartige saure Nitrate im Falle der Roseo-Chrom.. 
Kobalt- und Rhodiumsalze’) leicht entstehen und in langen charak. 
teristischen Nadeln kristallisieren. In dieser Beziehung liegt offenhar 
nur ein gradueller, nicht aber ein prinzipieller Unterschied vor, deny 
die Luteo-Ruthensalze*) lefern den charakteristischen Typus des 
sauren Nitrats durchaus in volliger Analogie zu den Luteo-Kobalt- 
und Chromsalzen. 

Das innerkomplexe Molekiil Wasser im Roseo-Ruthennitrat ist 
verhiltnismiBig beweglich, denn es entweicht schon, wenn auch 
langsam, bei Zimmertemperatur im Exsikkator iiber P,O,. Dabei 
entsteht das Nitrato-Nitrat [ku(NH,)NO,\(NO,),, das nur analysiert, 
nicht aber niiher untersucht wurde. Ahnliche Ubergiinge der Aquo- 
Pentamminoreihe in die Acido-Pentamminoreihe sind bei den Roseo- 
Kobalt- und Chromsalzen hiutig beobachtet worden, doch scheint 
bei den Roseo-Ruthensalzen diese Umwandlung besonders leicht yor 
sich zu gehen. 

In verstiirktem MaB trifft die Neigung zum Ubergang in dic 
Acido-Pentamminoreihe zu _ fiir Roseo-Ruthensalze mit  solchen 
Anionen, die eine groBe Affinitiit zur Innerkomplexbindung an das 
Metall besitzen. Deshalb st6Bt z. B. die Isolierung der Roseo-Ruthen- 
Halogenide auf Schwierigkeiten. Beim Versuch zur Darstellung des 
Roseo-Ruthenchlorids oder Bromids erhailt man im wesentlichen 
sofort die entspreclienden Purpureosalze. Das schon in der ersten Mit- 
teilung beschriebene Bromo-Purpureo-Ruthenbromid [Ru(NH,), Br]Br, 
ist aus den (nicht isolierten) Hydroxosalzen durch Bromwasserstofi- 
siure auf diesem Wege gewonnen worden. 

Bestiindige Roseosalze des Rutheniums sind demgemi&b nur von 
solchen Siiuren zu erwarten, deren Anionen keine Affinitiit zur inner- 
komplexen Bindung besitzen. Besonders geeignet fiir den vorliegenden 
Fall ist die Dithionsiiure, von der bisher keine Acidokomplexe mit 
Sicherheit bekannt sind’). Das aus dem Hydroxo-Pentammino- 
Ruthen(3)-dithionat und freier Dithionsiiure leicht zugiingliche Roseo- 
Ruthen-dithionat [Ru(NH,),H,O},(S,O,),-2H,O ist tatsiichlich durch 
grobe Bestiindigkeit ausgezeichnet und kann vorteilhaft zur Unter- 
suchung des Roseo-Ruthen-lons verwendet werden. 





') S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 44 (1891), 63. 
*) K. GLev, W. Cun?Tze u. K. Reuy, |. ce. 
*) R. DuvaL — Ann. Chim. [10] 18 (1932), 278 — behauptet, ein Di- 


iil 
thionato-Pentammino-Kobalt(3)-chlorid [ CowH,),§,0, Ic1 -3H,0 isoliert zu haben. 
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In wiBriger Lésung reagieren die Roseo-Ruthensalze stark sauer, 
weil ein Ubergang in die Hydroxosalze unter Abspaltung von H-lonen 
erfolgt: 

[Ru(NH,),H,O]*** 4-» [Ru(NH,),OH)** 4+ H*. 

Der saure Charakter ist so ausgepriigt, daB eine Titration des Roseo- 
Ruthen-lons mit "/,,-NaOH als einbasische Siiure méglich ist unter 
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator. Das Gleichgewicht 
zwischen Aquo- und Hydroxo-lon stellt sich augenblicklich ein, denn 
eine Verzégerung bei der Neutralisation ist nicht zu beobachten. 
Aus dem Verhalten der Roseo-Ruthensalze als einbasische Siure folgt, 
daB die Hydroxo-Ruthensalze neutral reagieren miissen in Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen am isolierten Hydroxo-Pent- 
ammino-Ruthen (3)-dithionat. 

Von den Roseosalzen der 5 Elemente Chrom, Kobalt, Ruthenium, 
Rhodium und Iridium sind die Ruthenverbindungen am stiirksten 
sauer entsprechend dem Umstand, daB die Hydroxosalze des Ru- 
theniums den schwiichsten basischen Charakter besitzen. Fiir die 
Roseosalze als Saiuren gilt die umgekehrte Reihenfolge wie fiir die 
Hydroxosalze als Basen: 


Ir, Rh, Co, Cr, Ru 
> 


II 
steigend saurer Charakter des Ions | Me(NH,), H,O|***. 


Die sauren Eigenschaften der am Anfang der Reihe stehenden 
Roseosalze des Iridiums sind so gering, da die Salze neutral 
reagieren!), Die Reihenfolge Rhodium-Kobalt ist durch physikalisch- 
chemische Messungen von Bronstep®) sicher gestellt, wonach das 
Roseo-Kobalt-Ion eine stirkere Siiure ist als das Roseo-Rhodium- 
lon. Noch stiirker sauer als die am Ende der Reihe stehenden 
Roseo-Ruthensalze sind die Nitroso-Aquo-Tetrammino-Ruthensalze 

‘ 
RuNH, a 
Gegenwart eines Siiureiiberschusses bestiindig sind und in reinem 
Wasser die Hydroxosalze abscheiden unter Bildung von freier Siure *). 

Das magnetische Verhalten der Roseo-Ruthensalze entspricht 
vollkommen der Erwartung fiir einen Durchdringungskomplex des 
dreiwertigen Rutheniums mit der Koordinationszahl 6. Die Salze 
sind paramagnetisch und besitzen bei Zimmertemperatur ein Mol- 





+++. die als Aquo-Ionen in wifriger Lisung nur bei 


1) W. PaLMAER, Z. anorg. allg. Chem. 10 (1885), 373. 
*) J. N. BRONSTED u. K. VoLQvartz, Z. physik. Chem. 134 (1928), 101, 105. 
*) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 2617. 
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moment von rund 2 Bour’schen Magnetonen in Ubereinstimmung 
mit der lLuteo-, Purpureo- und Hydroxo-Pentamminoreihe de, 
dreiwertigen Rutheniums. 


Il. Die einzelnen Salze 


III 
1. Das Hydroxo-Pentammino-dithionat [ Ru(NH,).OH |s, 0, 


Zur Darstellung dieses Salzes erwirmt man Purpureo-Ruthen- 
chlorid mit konzentriertem wiBrigem Ammoniak bis zur Auflisung, 
Dann wird die Lésung in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung unter 
Kinleiten von Ammoniakgas abgekiihlt und mit festem Ammoniun- 
dithionat versetzt. Das Hydroxo-Pentammino-dithionat fallt dabei 
in kleinen fast farblosen Kristallen so gut wie quantitativ aus. Das 
Salz firbt sich an der Luft allmihlich rétlich. In Wasser ist 
dieses Dithionat schwer léslich, dagegen tritt mit Siuren leicht Auf- 
lisung ein unter Bildung leicht léslicher Roseo-Ruthensalze. 











(Ru(NH,),OH)JS,O,. Mol.-Gew. 363,4 























| Gefunden | Berechnet 
i nha | 97,78 #8| = 27,82 
ERS 2342 | 23.43 
eg) oo an ae. 44,16 | 44,06 








Die Analyse bezieht sich auf ein lufttrockenes Produkt und 
zeigt, daB das Salz ohne Kristallwasser kristallisiert. Diese Tat- 
sache ist bemerkenswert, denn die entsprechenden Verbindungen 
der Chrom-') und Kobaltreihe*) enthalten 2 Mol Kristall-H,O. Im 
Falle des Hydroxo-Pentammino-Ruthen(3)-dithionats ist damit zum 
erstenmal ein Unterschied in der Zusammensetzung einer Ver- 
bindung des Rutheniums gegeniiber den entsprechenden Chrom- 
und Kobaltamminen festgestellt. Vermutlich liegt nur ein gradueller 
Unterschied in der Bindungsfestigkeit des Kristallwassers vor. Von 
den Hydroxo-Pentammino-Chrom- und Kobalt-dithionaten weiB man, 
daB die 2 Molekiile Kristallwasser nur sehr locker gebunden sind: 
bei der Ruthenverbindung scheint die Affinitit so weit geschwiicht 
zu sein, dai eine Festhaltung der 2H,O nicht mehr méglich ist. 
Die Hydroxo-Pentammino-dithionate des dreiwertigen Rhodiums und 
[ridiums sind leider bisher nicht bekannt, so daB ein Vergleich in 
dieser Richtung nicht erfolgen kann. 






















') §. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 25 (1882), 419. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 25 (1882), 418. 
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Das Hydroxo-Pentammino-dithionat des dreiwertigen Rutheniums 
ist paramagnetisch, Das Molmoment entspricht gréSenordnungs- 
mibig den Luteo- und Purpureo-Ruthensalzen. 





— 


T Xe - 10° Zmol ° 10° ie 2,34 , V Zenot 2 





293 ° + 4,195 + 1524 1.905 


111 il 
2. Das Roseo-nitrat | Ru(NH,),H,0 |(No,), und das Nitrato-nitrat | Ru(NH,).NO, NO.,), 


Das Roseo-Ruthennitrat entsteht durch Auflésen von Purpureo- 
Ruthenchlorid in wéBrigem Ammoniak in der Wiirme, Abkiihlen 
der Lésung und Fallen mit konzentrierter Salpetersiiure in der 
Kilte. Man erhalt auf diese Weise kleine farblose Kristalle, die 
unter dem Mikroskop als quadratische Blittchen erscheinen, In 
der Kristallform stimmt dieses Roseo-Ruthennitrat mit den ent- 
sprechenden Chrom-') und Kobaltamminen’*) iiberein. Auch zu den 
Luteonitraten der drei Elemente Kobalt, Chrom und Ruthenium ®) 
besteht eine unverkennbare Analogie. 

Das Roseo-Ruthennitrat ist in Wasser bei Gegenwart von iiber- 
schiissiger Salpetersiiure schwer léslich und aus diesem Grunde be- 
sonders leicht isolierbar im Gegensatz zu der Mehrzahl der leicht 
lislichen Roseosalze. Umkristallisieren aus heifer verdiinnter 
Salpetersiiure ist nicht méglich, da unter diesen Umstiinden Zer- 
setzung eintritt, wobei die Lésung eine tief rote Farbe annimmt. 
Das Luteo-Ruthennitrat ist demgegeniiber erheblich bestindiger und 
kann ohne Zersetzung mit Salpetersiiure gekocht werden. 


(Ru(NH,),H,O\NO,),. Mol.-Gew. 390,3 





Gefunden Berechnet 
Ne ¢ ete 26,10 25,90 
N (gesamt). . 28.71 28,72 
H,O . . . . . 4,82 4.61 


Das innerkomplexe Wasser wird im Vakuum iiber P,O. be 
Zimmertemperatur allmiihlich abgegeben. Nach drei Tagen ist die Ab- 
spaltung des Wassers quantitativ unter Umwandlung in das Nitrato- 
Pentammino-Ruthen (3)-nitrat. Eine nennenswerte Zersetzung finde’ 
dabei nicht statt. 


') O. T. CHRISTENSEN, J. prakt. Chem. 25 (1881), 41. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 31 (1885), 50. 
*») K. GLev, W. Cun?rze u. K. Rew, |. c. 


allg. Chem. Bd. 237. 1: 


. 
~~ 


Z. anorg. u. 
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‘Ru(NH,),NO,JNO,),. Mol.-Gew. 372,3 











Gefunden ¥ Berechnet 
ree 27,02 27,15 
N (gesamt). . 30,21 | 30,02 


3. Das Roseo-dithionat [ Ru(wH,),H,0 |, 8,0,), -2H,0 


Dieses Salz ist leicht aus dem Hydroxo-Pentammino-dithionat 
und freier wibBriger Dithionsiiture zu gewinnen. Es kristallisiert ip 
groBen farblosen hiufig klar durchsichtigen Platten, die in Wasser 
gut aber nicht besonders reichlich léslich sind. Das Roseo-Ruthen- 
dithionat ist durch besondere Bestindigkeit ausgezeichnet und kan» 
jahbrelang ohne Verinderung aufbewahrt werden. 


Ru(NH,),H,O}(S,0,),-2H,O. Mol.-Gew. 924,9 





Gefunden | Berechnet 
Peer ae 21,93 21,87 
res 18,58 18,41 
Ok 6 we 52,10 51,93 
H (sauer) . . 0,215 0,218 (1H auf 1 Ru) 





Die 2 Mol Kristallwasser sowohl als auch das innerkomplexe 
H,O sind recht fest gebunden. Im Vakuum iiber P,O, bei Zimmer- 
temperatur bleibt die Substanz gewichtskonstant. Bei 100° triti 
Gewichtsverlust ein unter teilweiser Zersetzung des Salzes. 


Das Roseo-Ruthen-dithionat entspricht in der Zusammensetzung 
il 
der analogen Chromverbindung | Cr(NH,),H,0 |,(8,0,), - 2H,O, die 
iI 


erstmalig von Dussxy!?) aus | Cx(NH,),0H |S, 0, -2H,O durch An- 
siiuren mit Eisessig erhalten worden ist. Wir haben das Roseo- 
Chrom-dithionat nachanalysiert und die Angaben von Dussky be- 
stiitigt gefunden. Auch in diesem Roseo-Chrom-dithionat ist das 
gesamte Wasser ziemlich fest gebunden, denn im Vakuum iber P,0. 
bei Zimmertemperatur bleibt das Gewicht des Salzes konstant. Be: 
100° tritt allmihlich, wie bei der Ruthenverbindung, Zersetzung ein. 

Das Roseo-Kobalt-dithionat war bisher nicht bekannt. Wir 
haben es deshalb zur Vervollstindigung dargestellt nach dem 
l)ussky’schen Verfahren aus Hydroxo-Pentammino-Kobalt(3)-dithionat 
durch Ansiiuren mit Eisessig. Das Salz bildet hellrote Kristalle 
und besitzt die erwartete Zusammensetzung: 


') J. V. Dussky, J. prakt. Chem. 90 (1914), 99. 
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(Co( NH,),H,O}, (S8,0,), -2H,O. Mol.-Gew. 840,6 





Gefunden Berechnet 
ae 14,18 14,02 
ah + 3 © < 20,27 20,26 
_ eae 57,14 07,14 


Das gesamte Wasser in diesem Salz ist sehr fest gebunden, 
denn es entweicht weder im Vakuum iiber P,O, bei Zimmer- 
temperatur noch im Trockenschrank bei 100°. Die Gewichts- 
konstanz bei 100° zeigt, dafi das Roseo-Kobalt-dithionat be- 
stiindiger ist als die entsprechenden Verbindungen des Chroms und 
Rutheniums. 

Fiir die drei Elemente Kobalt, Chrom und Ruthenium ergibt 
sich eine einfache GesetzmiBigkeit beim Vergleich der Luteo-dithio- 


nate mit den Roseo-dithionaten. Die Luteo-dithionate?) besitzen in 


11] 
allen Fallen die Zusammensetzung | Me(NH,}, |,(S,0,)5 + 4 H,O; die 


Roseo-dithionate haben demgegeniiber die allgemeine Formel 


ri 
| Me(NH,), H, 0 |,(8,0,), -2H,O. Man erkennt, dab die Gesamtzahl 


der Molekile H,O fiir beide Reihen gleich ist. Dieselbe Gesetz- 
11 
miBigkeit gilt auch fiir die Luteosulfate | Me(NH,), |,(0,), -5H,O 
III 
im Vergleich zu den Roseosulfaten | Me(NH,),H,0|,(S0,),  3H,0. 


Dabei ist das Roseo-Ruthensulfat noch als unbekannt anzusetzen, 
da dieses Salz wegen seiner grofen Léslichkeit schwer zu _iso- 
lieren 1st. 

Das Roseo-Ruthen-dithionat ist als einziges Roseo-Ruthensalz 
auch magnetisch gepriift worden. Die Verbindung ist paramagne- 
tisch und besitzt bei Zimmertemperatur, bezogen auf 1 Atom Ruthen, 
ein Molmoment von rund 2 Bour’schen Magnetonen in Uberein- 
stimmung mit dem magnetischen Verhalten der Luteo-, Purpureo- 
und basischen Roseo-Ruthensalze. 





p Xg , 10° Amol - 10° i = 2,54 . VXmol : l 
293° + 3,770 + 1608 | 1,952 


Ill. Zusammenfassung 
1. Von den Roseo-Ruthensalzen werden beschrieben: 


lil 
Ru(NH,),0H |s,0, 


kleine fast farblose Kristalle, schwerlés 
lich in Wasser. 


') K. GLevu, W. CunTze u. K. Ren, |. ec. 


13* 
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bestindig. 


2. Im Verhalten der Pentamminoreihe der finf Element, 
Chrom, Kobalt, Ruthenium, Rhodium und Iridium bestehen folgende 


Abstufungen: 





a) Cr, Co, Ru, Rh, Ir 
—> 


11 
steigende Haftfestigkeit des Chloratoms im Ion | Me(NH,),C1]++. 
b) Ru, Cr, Co, Rh, Ir 


> 
tI 
steigende basische EKigenschaft des Ions | Me(NH,), OH |*+. 


Cc) Ir, Rh, Co, Cr, Ru 
> 


111 
steigende saure Kigenschaft des Ions | Me(NH,), HO +++. 


3. Zum Vergleich wird das bisher unbekannte Roseo-Kobalt- 


dithionat dargestellt: 


111 
| Co(NH,), H,0|,(S,0,), -2H,O  hellrote Kristalle. 


4. Das Roseo-Ruthennitrat geht schon bei Zimmertemperatur 


im Vakuum iiber P,O, langsam iiber in das Nitrato-Nitrat: 


Ii! 
| Ru(NH,), NO, |(NO,),. 


5. Das magnetische Verhalten der neuen Ruthen (3)-ammine 


wird am Hydroxo-Pentammino-dithionat und am _ Roseo-dithionat 
gepriift. Beide Salze sind paramagnetisch mit einem Molmoment 
von rund 2 Bour’schen Magnetonen bei Zimmertemperatur. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller-Univers ita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1938. 


fl , : . 

; : farblose kleine quadratische Blittchen, in sa) 
Ru(NH,),H,0 J(NO))s petersiiure-haltigem Wasser schwer laslich, 
Ru(NH,),H,0 (S,0,), + 2H,0 groBe farblose Platten, gut lislich, sehr 
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Praseosalze des Rutheniums'). Dichiororeihe 
(Ruthenammine. Vil.) 


Von Kart GLEv und Witty BrREvVEL 


il 
I. Darstellung des Grundkorpers | Ru(NH,),Cl, |C1-4,0 


Als Ausgangsmaterial fiir die gesamte Klasse der Ruthenammine 
IT 3+ | 
dienen die Luteosalze |Ru(NH,), | , aus denen durch Kochen mit 


Ill 2+ 
starker Salzsiure die Purpureosalze | Ru(NH,), C1} gewonnen 


werden”). Wegen dieser leichten Bildung der Purpureosalze aus 
den Luteosalzen scheint die Méglichkeit gegeben, entsprechend unter 
energischeren Bedingungen noch ein weiteres Molekiil Ammoniak 
abzuspalten, um so zu der ‘l'etramminoreihe zu gelangen. Dieser Weg 
ist aber nicht gangbar, denn die Purpureosalze sind gegen Salzsiiure 
besonders bestaindig. Erhitzen im Bombenrohr mit konzentrierter 
Salzsiure auf 150° laBt das Purpureochlorid unveriindert und bei 
weiterer T'emperatursteigerung auf 200° findet vollstiindige Ammoniak- 
abspaltung statt, ohne dab ein Tetramminoprodukt zu isolieren ist. 

Man wird kaum fehlgehen in der Auffassung, dab sich bei 
dieser Zersetzung intermediir die ‘Tetramminosalze bilden, aber unter 
den erforderlichen extremen Bedingungen findet sofort eine weiter- 
gehende Ammoniakabspaltung statt, die eine Anreicherung der 
Tetramminoreihe verhindert. Diese Versuche iiber die Einwirkung 
von Salzsiiure auf Purpureo-Ruthenchlorid fiihren also zu der Ver- 
mutung, dab die ‘Tetramminoreihe weniger bestiindig ist als die 
Pentamminoreihe. Es ist jetzt auf anderen Wegen gelungen, die 
Tetramminosalze zu erhalten. Dadurch ist die Méglichkeit gegeben, 
diese Vermutung zu priifen, die durch die Tatsachen vollstiindig 
bestiitigt wird. 

Zur Darstellung der Trans-Dichloro-Tetrammino-Ruthen (3)-salze 
Praseosalze) geht man aus von der Tetramminoreihe der in der 


') K. GLEv, Vortrag auf der Chemiedozenten-Tagung in Bonn, April 1/37. 
Angew. Chem. 50 (1937), 414. 
*) K. GLev u. K. Renu, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237. 
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2. Mitteilung beschriebenen Sulfitoammine des zweiwertigen Ru- 
theniums’?), Aus Purpureo-Ruthenchlorid und Natriumbisulfit ent- 
steht unter geeigneten Bedingungen das Dihydrosulfito-Tetrammino- 


11 
Ruthen | RuNH,), (SO,H), |, das durch Salzsiure unter Abspaltung 


von einem Molekiil SO, leicht in den Schwefeldioxydkomplex 
zB. : sa 
Ru(NH,).¢y |01 iibergeht. Aus diesem Salz laiBt sich in salzsaurey 
Lésung das Schwefeldioxyd durch Oxydation entfernen unter gleich- 
zeitigem Ubergang des Rutheniums in die dreiwertige Stufe. 

Als Oxydationsmittel eignet sich besonders Jodchlorid, das in 
salzsaurer Lisung in Form der Chlorosiure H{[JCl,] vorliegt?). Bei 
Anwendung eines Uberschusses von Jodchlorid bildet sich das Praseo- 


III 
ruthensalz der Jodchlorid—Chlorwasserstoffsiure Ru(NH,),Cl, |JCl,, 


das sich als hellbraunroter schwer léslicher Niederschlag kristallin 
abscheidet. Nach Behandeln mit schwefliger Siure und Umkristal- 
lisieren aus verdiinnter Salzsiure entsteht der Grundkérper der Di- 


chloro-Praseosalze des Rutheniums, das Chlorid | Ru(NH,), Cl, |C1-H,0. 
Dieses Salz bildet groBe glinzende orangefarbige Prismen und liefert 
durch doppelte Umsetzung mit anderen Anionen die iibrigen Praseo- 
salze des Rutheniums. 


II. Allgemeine Eigenschaften der Praseo-Ruthensalze 


Die Bruttozusammensetzung Ru(NH,),Cl,-H,O fiir den Grund- 


Ill 
kérper liBt noch die Auffassung als Chloro-Aquosalz [RuNH) Fr oC l, 


zu. In Wirklichkeit besitzt die Salzreihe aber eindeutig die Di- 
halogenostruktur, die sich aus einer Reihe von Tatsachen ergibt. 
Zuniichst einmal ist das eine Molekiil Wasser im Grundkérper nur 
locker gebunden, denn es entweicht leicht schon bei Zimmertemperatur 
im Vakuum iiber P,O, und ist dadurch als Kristallwasser gekenn- 
zeichnet. Sicherer ist die Dihalogenostruktur dadurch bewiesen, 
daB bei der Umsetzung mit anderen Anionen immer zwei Chlor- 
atome gebunden bleiben. Die so entstehenden Salze sind noch 
dazu hiiufig kristallwasserfrei und schlieBen dadurch die Méglich- 
keit eines Aquoions aus. Das schon erwihnte Jodchloridsalz 


') K. Guev, W. BREUEL u. K. Res, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 201. 

*) J. H. FauLy u. 8. BAgcksrrOm, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 620: 
F. A. PHILBRICK, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1257; K. GLEu u. W. JAGEMANN, 
J. prakt. Chem. 145 (1036), 257. 
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Ru(NH,),Cl,}JCl, ist ein Beispiel fiir eine derartige wasserfreie 
Verbindung. 

Endlich wird durch Silbernitrat aus dem Praseochlorid in der 
Kalte nur 1 Atom Chlor als Silberchlorid gefillt. Selbst in der 
Hitze findet eine weitere Halogenabspaltung nur sehr langsam statt. 
Diese Bemerkung zeigt, daB die beiden innerkomplexen Chloratome 
sogar sehr fest gebunden sind. Bei den entsprechenden Praseo- 
Kobaltsalzen ist die Haftfestigkeit der Chloratome erheblich geringer, 
denn in der Hitze wird leicht das gesamte Halogen durch Silber- 
nitrat gefallt und schon in reinem Wasser bei Zimmertemperatur 
erfolgt schnell ein Ubergang in die Chloro-Aquosalze. 

Die Praseo-Ruthensalze kinnen dagegen mit Wasser gekocht 
werden, ohne daB Anzeichen fiir eine merkliche Bildung von Aquo- 
salzen zu beobachten sind. Damit steht in Ubereinstimmung, da8 
die Praseo-Ruthensalze in Wasser neutral reagieren. Von den 
Chloro-Aquosalzen ist in Analogie zu dem Verhalten der Roseo- 
Ruthensalze') zu erwarten, daB stark saure Lésungen entstehen. 
Die Gewinnung von Chloro-Aquo- und weiter von Diaquo-Ruthensalzen 
aus der Praseoreihe ist bisher nicht gegliickt. 

Die Praseo-Ruthensalze sind gegen Siuren recht bestiindig, 
sie kénnen z. B. mit starker Salzsiiure kurze Zeit ohne wesentliche 
Zersetzung gekocht werden. Setzt man das Kochen mit 6 n-HC] 
aber etwa eine halbe Stunde lang fort, so beobachtet man die Ab- 
scheidung eines schwer léslichen braunen Niederschlags, der ungefihr 
die Zusammensetzung Ru(NH,),Cl, besitzt. Gleichzeitig firbt sich 
die Lésung tief dunkel und beim weiteren Kochen und Eindampfen 


der Liésung erhilt man in guter Ausbeute das Ammonium-Penta- 
ul 
chloro-aquo-rutheniat (NH,),[ RuCl, H,0| ?) in braunschwarzen kleinen 


Kristallen. 
(NH,),{RuCl,H,O)}. Mol.-Gew. 332,5 





Gefunden _—Berechnet 


ea ee 30,54 30,41 wo.m 
NH, ....| 10,74 10,85 Ra: NH,: Ci = 
lh 53,43 53,32 1: 1,96 : 5,00 
H,O . ° e 6 i . 5.42 


Dieser Versuch zeigt, daB die Praseo-Ruthensalze gegen heibe 
Salzsiure weniger bestiindig sind als die Purpureo-Ruthensalze, die 


') K. GLEv u. W. Cunrze, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 187. 
*) A. GuTBIeER, Z. anorg. allg. Chem. 109 (1920), 204. 
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stundenlang mit 6n HCl ohne Zersetzung gekocht werden kénney. 
Damit ist auch die eingangs erwihnte Tatsache geklirt, daB ang 
den Purpureosalzen durch Einwirkung von Salzsiure die Tetrammino- 
reihe nicht zu erhalten ist. 

Gegen schwache Oxydationsmittel sind die Praseo-Ruthensalze 
bestiindig. Diese ‘l'atsache geht schon daraus hervor, daB die Dar- 
stellung der Reihe durch Kochen mit iiberschiissigem Jodchlorid 
erfolgt. Starke Oxydationsmittel, wie Permanganat oder Cerisulfai 
in saurer Lésung, reagieren in der Kilte langsam, schneller in der 
Hitze. Unter diesen Bedingungen bildet sich Ruthentetroxyd, das 
an dem durchdringenden Geruch zu erkennen ist. Aus der Ge- 
schwindigkeit der Entfiirbung von Permanganat in der Kilte last 
sich ersehen, dab die Praseo-Ruthensalze im Vergleich zu den 
Luteo- und Purpureosalzen etwas leichter oxydiert werden. Die 
Reduktion und das Verhalten bei alkalischer Reaktion sind noch 
nicht niiher untersucht worden. 

In der Farbe der Praseo-Ruthensalze kommt der farbvertiefende 
KinfluB von komplex gebundenen Chloratomen zum Ausdruck. Aus 
der Reihe: [Ru(NH,),|***, [Ru(NH,),Clj**, [Ru(NH,),Cl,]* ist  er- 

farblos gelb orange 
sichtlich, dab die Farbe gleichférmig tiefer wird mit wachsender 
Zahl yon Chlorliganden. Dieselbe GesetzmiBigkeit gilt bekanntlich 
fiir die Chrom- und Kobaltammine. 

Die Dreiwertigkeit des Rutheniums in diesen Salzen folgt zu- 
niichst aus der ausgepriigten Analogie der gesamten Reihe mit den 
Praseosalzen des Kobalts. Weiter ist die Dreiwertigkeit des Zentral- 
atoms gestiitzt durch das magnetische Verhalten der Praseo-Ruthen- 
salze. Gemessen wurde das Chlorid [Ru(NH,),Cl,jCl-H,O und das 
saure Sulfat [Ru(NH,),Cl,|SO,H. Beide Salze sind paramagnetisch 
und zeigen bei Zimmertemperatur ein Molmoment von rund zwe! 
Bonr’schen Magnetonen. In magnetischer Beziehung besteht somit 
vollige Analogie zu den iibrigen Ruthen(3)-amminen. 


Ill. Konfiguration 


Die aus den Sulfitoamminen des zweiwertigen Rutheniums ent- 
stehende Tetramminoreihe des dreiwertigen Rutheniums stellt Durch- 
dringungskomplexe dar mit der Koordinationszahl 6 und muB dem- 
gemiB bei Oktaederstruktur entweder die Cis- oder die Trans- 
Kontiguration besitzen. Da siimtliche-Salze der Reihe wechselseitig 
auseinander hervorgehen ohne Verinderung des Komplexions, s0 
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folgt zuniichst, daB eine einheitliche Salzreihe mit einheitlicher Kon- 
figuration vorliegt. Das Ergebnis der Konfigurationsbestimmung 
dieser Ruthen(3)-ammine ist gleichzeitig giiltig fiir die als Ausgangs- 
material benutzten Sulfito-Ruthen(2)-ammine, deren hontiguration 
hisher auf einem unabhingigen Wege nicht ermittelt werden konnte. 

Eine Entscheidung iiber die Konfiguration der Dichloro- 
Tetrammino-Ruthen(3)-salze ist mit groBer Sicherheit méglich durch 
Vergleich mit den entsprechenden Kobaltamminen, fiir die die beiden 
isomeren Dichloro-Tetramminoreihen bekannt sind'). Die Cis-Reihe 
‘Violeosalze) unterscheidet sich dabei so grundlegend von der ‘Trans- 
Reihe (Praseosalze), daB ein Zweifel iiber die richtige Zuordnung der 
Ruthensalze zu einer dieser beiden isomeren Reihen von Kobalt- 
amminen nicht aufkommen kann. 

Besonders charakteristisch unterscheidet sich die Cis-Dichloro- 
Tetramminoreihe von der ‘Transreihe durch das Verhalten der 
Sulfate. Die Praseosalze liefern leicht ein saures Sulfat trans- 
‘Co(NH,),Cl,]JSO,H?), das schon aus sehr verdiinnter Schwefelsiure 
in schénen langen Nadeln kristallisiert und leicht léslich ist. Die 
Violeosalze dagegen bilden auch in stirkerer Schwefelsiiure nur ein 
neutrales, sehr schwer ldésliches Sulfat cis-[(Co(NH,),Cl,),5O0,-aq *). 
Weiter ist das saure Praseosulfat dadurch ausgezeichnet, dab es 
durch Silbernitrat als fast unlésliches Silbersalz [CoiNH,),Cl, |SO,Ag 
cefallt wird 4). 

Bei den Nitraten bestehen nach den dlteren Untersuchungen noch 
Unklarheiten insofern, als das Praseo-Kobaltnitrat von VorRTMANN?®) 
mit 1 Mol Kristallwasser formuliert wird, wihrend nach Werner‘ 
das Salz wasserfrei kristallisiert. Das Violeo-Kobaltnitrat‘) enthilt 
kein Kristallwasser und ist ziemlich leicht léslich im Vergleich zum 
schwer léslichen Praseonitrat. 

Die Bromide und Dithionate sind in beiden Reihen wasserfre! 
und eignen sich wegen der gleichen Zusammensetzung wenig zur 


') Dichloro-Tetramminosalze des Chroms kennt man bisher nicht. 

2) A. WERNER u. A. KLEIN, Z. anorg. allg. Chem. 14 (1897), 20: S.M. JORGrEN- 
SEN, Z. anorg. allg. Chem. 14 (1597), 415. 

5) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4524. 

*) A. WERNER u. A. KLEIN, Z. anorg. allg. Chem. 14 (1897), 31: A. WERNER, 
Liebigs Ann. Chem. 386 (1912), 102. 

*) G. VoRTMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 15 (1882), 1590. 

°) A. WERNER u. A. KLEIN, Z. anorg. allg. Chem. 14 (1897), 35. 
") A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4823. 
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Kennzeichnung der Konfiguration. Von den Chloriden ist gut 
definiert das Praseosalz trans-[Co(NH,),Cl,]Cl-H,O'), das maBig lis. 
liche Prismen bildet. Bei dem Violeochlorid liegen eigenartige Ver. 
hiltnisse vor, auf die in einer spiteren Abhandlung iiber Violeo- 
Ruthensalze noch zuriickzukommen sein wird. 


Unsere Untersuchungen iiber die einzelnen Dichloro-Tetram- 
mino-Ruthen(3)-salze haben nun ergeben, daB eine ausgesprochene 


Analogie besteht zu den Praseosalzen des Kobalts. Insbesondere 


“UI 
bildet sich leicht das saure Sulfat | Ru(NH,),Cl, |SO,H in langen 


leicht liéslichen Nadeln. Aus der wiBrigen Lésung dieses Salzes 


scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat das fast unlésliche Silber- 
(II 
salz Ru(NH,),Cl, |SO,Ag ab. 
Il 


Das Nitrat | Ru(NH,),Cl, [NO,-H,0 ist schwer léslich und 
kristallisiert mit 1 Molekiil Kristallwasser. Wegen dieser Tatsache 
ist wahrscheinlich die alte Vorrmann’sche Analyse des Praseo-Kobalt- 
nitrats richtig. Eine Nachpriifung der Zusammensetzung dieses 
Salzes wire erwiinscht. 


Das Praseo-Ruthenbromid und Dithionat sind wasserfrei. Die Aus- 


gangssubstanz fiir die ganze Reihe, das Chlorid [ Ru(NH,),Cl, |Cl-H,0, 
ist nur mit dem Praseo-Kobaltchlorid in Parallele zu setzen, so dai 
siimtliche Tatsachen auf die Ubereinstimmung dieser Ruthenammine 
mit den Praseo-Kobaltsalzen hinweisen. Damit ist das Konfigurations- 
problem mit groBer Wahrscheinlichkeit geliést: die aus den Sulfito- 
amminen des zweiwertigen Rutheniums entstehenden Dichloro- 
Tetramminosalze des dreiwertigen Rutheniums besitzen die Trans- 
Konfiguration und kinnen demgemiiB als Praseo-Ruthensalze be- 
zeichnet werden. 


Vollig sicher wird diese Zuordnung durch die Auffindung der 
isomeren Violeosalze des Rutheniums, iiber die demniichst berichtet 
werden wird. Da aus der Darstellung dieser Salze die Cis-Konfigu- 
ration ohne Bezugnahme auf die Ergebnisse bei den Kobaltamminen 
folgt, so muB der hier behandelten Salzreihe die Trans-Konfiguration 
zukommen. Damit liegt fiir die Ruthensalze ein Konfigurations- 
beweis vor, der unabhiingig ist von den friiheren Untersuchungen 
iiber die Kobaltammine. 


') S$. M. JORGENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 14 (1897), 416. 
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IV. Die einzelnen Praseo-Ruthensalze 


i. Das Chiorid [ Ru(NH,), ct, |ct-H,0 
Dieses Salz gehért zu den iiuBerlich schinsten hérpern in der 
Klasse der Ruthenammine. Es kristallisiert aus verdiinnter Salz- 
siure in langen gliinzenden Prismen, die eine orangerote Farbe be- 
-itzen. in der Léslichkeit nimmt das Praseochlorid eine Mittel- 
stellung ein zwischen dem schwer léslichen Purpureochlorid und 
dem leicht léslichen Luteochlorid. 





(Ru(NH,),Cl,jJC]-H,O. Mol.-Gew. 293,6 


Gefunden Berechnet 
is lat he. be ats 34,48 | 34,43 
ee ie og 23,08 23,20 
Gesamt-Cl . .. 36,34 36,22 (3 Cl) 
Ionogenes Cl. . 12,15 12.08 (1 Cl) 
a ete 6 es 5,87 6,15 
Summe. .... 99.77 100,00 


Das Kristallwasser wird schon bei Zimmertemperatur im Vakuum 
iber P,O, leicht abgegeben. Analyse der entwiisserten Substanz: 


(Ru(NH,),Cl,jCl. Mol.-Gew. 275,6 





Gefunden Berechnet 
eh wae ee 36,71 36,68 
Fare 24,58 24,72 
ere 38,58 38,60 
DN. s ka I 99,87 100,00 


Das Praseo-Ruthenchlorid ist paramagnetisch mit einem Mol- 
moment von rund 2 Bour’schen Magnetonen bei Zimmertemperatur. 








T | % 2° 10° | Xmor* 19° | w= 2,84] Zea’ + 


294° + 6,096 + 1799 | 2,065 
1 
2. Das Bromid | RU(NH,), CI, [Br 
Die beiden innerkomplexen Chloratome im Praseo-Ruthenion 
sind so fest gebunden, daf selbst durch einen groBen Uberschuf von 
Bromwasserstoffsiure kein Austausch innerhalb des Komplexions 
erfolgt. Dies gilt unter der Voraussetzung, daB man in der Kiilte 
arbeitet. Beim Kochen der Dichloropraseo-Ruthensalze mit iiber- 
schiissiger Bromwasserstoffsiure wird auch das innerkomplexe Chlor 
zum Teil durch Brom ersetzt. Nach lingerem Kochen ist der Ersatz 
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ziemlich yollstiindig, ohne dab es aber gelingt, auf diesem Wege die 


i - 
reinen Dibromo-Praseosalze | Ru(NH,),Br, | zu erhalten. Ein Halte. 
11] 


punkt beim hialftigen Austausch unter Bildung des Ions Ru(NH,),0 | 
r) 


tritt nicht irgendwie ausgesprochen in Erscheinung als Zeichey 
dafiir, dab die ,gemischten* Praseo-lonen keine bevorzugte Stellung 


~ 


einnehmen. 

Zur Darstellung des reinen Dichloro-Praseobromids verfihr 
man vorteilhaft so, daB man das leicht lésliche saure Sulfat der 
Reihe in der Kilte mit starker Bromwasserstoffsiiure versetzt. Dabei 
fallt das Bromid sofort rein aus in Form von orangefarbigen flachen 
farrenartig gefiederten Kristallen. 


‘Ru(NH,),Cl, Br. Mol.-Gew. 320,0 





Gefunden Berechnet 
ee a 31,54 31,59 
_. Sire 21,18 21,28 Ru: NH,: Cl : Br = 
Me bite: » arte 22.03 | 22,16 1: 3,99: 1,99: 1,00 
ls tte ae 25,00 24,97 
Summe ... 99,75 100,00 


Die Analyse bezieht sich auf ein lufttrockenes Produkt. Das 
Dichloro-Praseobromid kristallisiert also im Gegensatz zum Chlorid 
ohne Kristallwasser in Analogie zum Verhalten der Praseo-Kobalt- 


salze '), 
iI 
3. Das Chlorid-Jodchlorid. | Ru(NH,),Cl, |Jct, 


SO 
4C] 
durch einen Uberschu8 von Jodchlorid bildet sich dieses Salz als 
sehr schwer léslicher hellbrauner kristalliner Niederschlag. Dasselbe 
Salz wird aus der salzsauren Liésung von reinem Praseochlorid 


Ul 
Bei der Oxydation von ‘Ru NH,) CI in salzsaurer Lésung 


durch Jodchlorid gefillt. 


‘Ru(NH,),Cl,WCl,. Mol.-Gew. 438,0 





Gefunden Berechnet 
Os ali ag 23,11 23,08 
mo. 15,59 15,55 Ru: NH,: Cl :J = 
ii ak. wagon 32.28 32,39 1: 4,00 : 3,99: 1,01 
ek ee er af 29.41 28,98 
Summe ... 100,39 100,00 


Das Salz ist also kristaliwasserfrei wie das Bromid. 


1) S. M. JORGENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 14 (1897), 416. 
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“Lil 
4. Das Nitrat | Ru(NH,),CI, |NO,-H,0 


Man erhilt dieses Salz aus einer wiibrigen Liésung des Chlorids 
durch Zusatz von verdiinnter Salpetersiiure in Form von kleinen vier- 
kantigen wenig charakteristischen verwachsenen Prismen. Das Nitrat 


ist orangefarbig und in wibriger Salpetersiiure schwer lislich. Durch 
Silbernitrat wird in der Kilte kein AgCl gefillt. 


(Ru(NH,),Cl, |NO,-H,O. Mol.-Gew. 320,1 





Gefunden Berechnet 
Ear 2 ee 31,63 31,59 
Gesamt-N .. 21,86 21,89 
« tae 22,15 22,16 
Bites c's 6 0 9,4] 5.63 


Die Abspaltung des Kristallwassers erfolgt stufenweise. 1m 
Vakuum ither P,O, bei Zimmertemperatur wird nur '/, H,O ab- 
gegeben (gefunden: 1,93°/, Gewichtsverlust gegeniiber berechnet 
1,87°/, fiir */, H,O). Die restlichen ?/, H,O entweichen im Trocken- 
schrank bei 110°. Analyse des entwiisserten Salzes: 


(Ru(NH,),Cl,|NO,. Mol.-Gew. 302,1 





Gefunden Berechnet 
ec , 0s 33.39 33,47 
Gesamt-N . . 23,12 23,18 
ae ¢ bo Ss 23,41 23,47 


Il 
5. Das saure Sulfat | Ru(NH,),Cl, |S0,H 


Dieses fiir die Trans-Reihe charakteristische Salz wird aus dem 
Chlorid erhalten durch Zusatz von iiberschiissiger Schwefelsiiure. 
Ks kristallisiert in langen gliinzenden Nadeln von orangegelber Farbe. 
Der Farbton ist heller als im Falle des Chlorids. Bei Gegenwart 
von tiberschiissiger Schwefelsiiure ist das saure Praseosulfat ziemlich 
schwer léslich, dagegen list es sich leicht in reinem Wasser. Das 
Salz laBt sich mit "/,,-NaOH als einbasische Siure titrieren. 


(Ru(NH,),Ci,)/SO,H. Mol.-Gew. 337,1 





Gefunden Berechnet 
RS ee Ci 30,09 29,99 
ne we «+6 20,26 20,20 
eae 20,98 21,03 
| =e 28,52 28,48 
H (sauer) . . 0,300 0,299 (1 H) 


Summe ... 100,15 100,00 
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Das saure Praseo-Ruthensulfat verhalt sich magnetisch wie 
das Chlorid. 


— ———— — ————$ —— 


T - 10° Xmol * 10° — t= 2,84 - Vimo 








294° + 5,113 + 1724 | 2,018 

Aus der wiBrigen Lésung des sauren Sulfats wird durch Silber. 
nitrat ein orangefarbiger kristalliner Niederschlag gefillt, der 
schwer léslich ist, daB die iiberstehende Lésung farblos erscheint, 
Der Niederschlag stellt das Silbersalz des sauren Praseosulfats dar: 


(Ru(NH,),Cl,)SO,Ag. Mol.-Gew. 444,0 











_ Gefunden | Berechnet — 
Ea eee 24, 98 24,30 Ag: NH, =]; 3,98 
NH 15,24 15,34 
II 


6. Das neutrale Sulfat | Ru(NH,),Cl, |, $0, 


Die Bildungstendenz fiir das saure Praseosulfat ist so grof, 
daB auch aus einer rein wiBrigen Lésung des sauren Sulfats olne 
iiberschiissige Schwefelsiure das saure Salz im wesentlichen un- 
veriindert wieder auskristallisiert. Zur Darstellung des neutralen 
Sulfats mu8B demgemiB die Lésung des sauren Sulfats zuniichst nev- 
tralisiert werden. Unter diesen Bedingungen kristallisieren flache 
gelbe nicht scharf begrenzte Kristalle aus, die sich durch die 
Kristallform und durch die neutrale Reaktion grundlegend von dem 
sauren Sulfat unterscheiden. Das neutrale Sulfat ist gut aber nicht 
besonders reichlich in Wasser léslich und erscheint im Farbton heller 
als das Praseochlorid. 


(Ru(NH,),Cly],8O0,. Mol.-Gew. 776,3 





Gefunden | Berechnet 
aes yee 35,01 | 35,09 
ha «<s & 23,56 | 23,64 
sg ae Sees i 24,53 | 24,61 
Oo aa 
Summe ... 99,56 | 100,00 


Die Analyse des lufttrockenen Salzes zeigt, daB das neutrale 
Sulfat der Trans-Reihe wasserfrei kristallisiert. Diese Tatsache sei 
schon hier hervorgehoben, da das Sulfat der Cis-Reihe sich anders 
verhilt, woriiber in einer anderen Arbeit berichtet werden wird. 

Das entsprechende neutrale Praseosulfat ist fiir die Kobalt- 
ammine bisher nicht bekannt und diirfte auch nicht leicht zu 
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sewinnen sein, da die Praseo-Kobaltsalze bei neutraler Reaktion 




















wie | 
-  gchnell in die Chloro-Aquoreihe iibergehen. Bei den Praseo-Ruthen- 
—~ §  .alzen ist die Isolierung des neutralen Sulfats wegen der héheren 
r Rindungsfestigkeit des innerkomplexen Chlors ohne Schwierigkeit 
durchzufiihren. 
ill 
er. 7. Das Dithionat | Ru(NH,),Cl, |,S,0, 
$0 Die Darstellung erfolgt durch Zusatz von wibriger Dithionsiiure 
nt, / zu einer Lésung des Praseochlorids. Das Salz bildet gliinzende 
ar’: orangegelbe Nadeln, die in Wasser schwer lislich sind. Das Praseo- 
Kobaltdithionat?) verhilt sich analog. 
[Ru(NH;,),Cl,},8,0,. Mol.-Gew. 640,3 
Gefunden | Berechnet 
eae are 31,52 31,57 
ie 21,36 21,28 
a ae ee | 22,07 22,15 
0B, 2 SO; . f*e ea 24,90 ; 25,00 
ne Summe ... 99,85 100,00 
D- i ais 
Kin saures Dithionat entsprechend dem sauren Sulfat scheint 
en ; 
’ nicht zu bestehen. 
‘ll- 
he V. Zusammenfassung 
ie & |. Es werden folgende Praseosalze des Rutheniums beschrieben: 
m (11 ; . : . ; 
: 7 ’ ' ange glinzende orangefarbige Prismen, gut lis 
ht . [Ra(NH,),Cl, JCI + H,0 lich, das Kristallwasser wird leicht abgegeben. 
, iil 7 . . oo 
el ) orangefarb. flache farrenartig gefiederte Kristalle. 
+. LRu(NH,),Cl, JBr Bei Gegenwart von HBr schwer lislich. 
Ill >. , . - 
0 hellbrauner’ kristalliner Niederschlag, sehr 
be Ru(NH,),Cl, JCI, schwer ldslich. 
| kleine wenig charakteristische verwachsene 
ill ’ Prismen, in wiBriger Salpetersiiure schwer lis- 
4. | Ru(NH,),Cl, INO, - H,O ) met 1), H,O entweicht leicht, der Rest des 
Kristallwassers wird bei 110° abgegeben. 
ll " J lange orangegelbe Nadeln, in reinem Wasser 
Ra(NH,),Cl, j8O,H leicht léslich, schwerer léslich bei Gegenwart 
| von iiberschiissiger Schwefelsiure. 
iil 7 
le ). LRu(NH,),Cl, JSO,Ag fast unlésliches orangefarbiges Kristallpulver. 
ej | { flache gelbe ‘tharakteristise grenzte Kri- 
'£ ; | gelbe uncharakteristisch begrenzte Kri 
* Ru(NH,),Cl, 80, | stalle, gut léslich. 
Pill 
5. | Ru(NH,),Cl, |,8,0, orangegelbe schwer lisliche Nadeln. 
t- 


') S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 417. 
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II. Durch Vergleich mit den Kobaltamminen folgt, daB diese 
Salze die Trans-Konfiguration besitzen. Die beiden innerkomplexey 
Chloratome sind erheblich fester gebunden als in den entsprechenden 
Praseo-Kobaltsalzen. 


Ill. Die Konfigurationsbestimmung ibertrigt sich auf die als 
Ausgangsmaterial benutzten Sulfitoammine des zweiwertigen Ruthe- 
niums, deren ‘Tetramminoreihe somit ebenfalls die Trans-Kon- 
figuration zukommt. 

IV. Die Praseo-Ruthensalze sind als Durchdringungskomplexe 
des dreiwertigen Rutheniums mit der Koordinationszahl 6 para- 
magnetisch und besitzen bei Zimmertemperatur ein Molmoment von 
rund 2 Bour’schen Magnetonen in Ubereinstimmung mit simtlichen 
bisher bekannten Ruthen(8)-amminen. 


Jena, Chemisches Laboratorvum der Friedrich Schiller-Unaver sitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Miirz 1938. 
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